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Prefacio 


Al picpnrur chl» quinta edition. la hem os rcordenflilo y neesoilo; herriUs afladido maieiial 
rtuflvo y eiimifiado olro anli^uo, darifieando lemas difictics. y actualizaruio d tralumiento. 
Para syudlir a Ids irsLytitEJa cocnpccndcr a incentivjirlos, hernos uiiluado rafore.s por 
primera wz. 

Ai rcordtoar La nueva ediuon nos tcratui piiipLiessn dus fines, prinei pales. El prlmero, 
prcscnlar la qukrtica organica de forma qnc los estudnanics, la ownpcnidan; para Lograiio, 
hemos tumbiidO macho material a patinas pOStCTtOfCS Aunque rmmejume o akohftles ;j| 
principle com* anteriarmcnte, posponnw el anahsis iistematLce dc su compltcada, quirmca 
a los capituto's [7 y 18 Los compuestos aHtidicos sc han irsin^rerido al capiiulo 12, y la 
mayor park 1 del estudio de La potimerizatiAn y do Las truupoutioiKS sc presents, ahora cn 
c.l pi into-. indepcndicnl£K en fa sejunda p^tf Timers trspecialex. 

E-l segundo fin « ofreter ckrlos lensas tie iinportantia credenie, de una manera 
unifbnne > enfatizando sy imporlancia ci» I a quimicu oifiniot Ptora esto, hanos ntado 
mitvos CiipiiuJos Lrtcfuiilos ert la pri merit pane: l aw ./uflt/ijwpnrc'j. Estes capitulo*. vucltos a 
rcdactar y reordenados. ccmticnen tnucho material que uiterfomwate ne tndufa en Jos 
caphulrc sobre sostitutioii nudcafilicit, alqucnos y aLcohoIcs. 

I .11 CKItticf de hi qu imica orguniea sc kssa en ana sola premka: que eL Oomportamtenlo 
qtiimLco esta delurrmnado par La cscruclura molecular. Nuc&tro accrcarmento bisaoo a la 
rcactividad consirtc cn csuminaj las diferentias <lc cticrgiy entre rcaodotuniei v esiados dc 
iransfctdn Eslo lo log fames aiwLkzando ntentflmenfc y. :ncth;miL* d uSO sic modtics. 
fisicamente las cytrucliifas involucradas. Lo qae queremos detir con t«cs!ruCtufl molccu- 
lar» erla en consume expansion y nuestra interpretation del comport amienLo qjuimaeo debe 
reflejar e<Sl;t itlutitibn. H.tit r obra tue mtrdtHadii y sr le adh'U>nw,m flliANH LiApituitm, 
primpflImffl l e. parti pmwfiriir e-iUtu aspcctov da la e^truciurti 

Cuatido todos los parlicipanteii en liiki neacd6rt qulmica estan eft solution, se ftneuen- 
tfftn ulvaljidQt; 1(W rociivilt |( 1 S prodoeros y el rstado de I ransickm. NuollQ cxitmen ttfhc 
incLulr cuialquier mofeculi dc drsolvente que ayiidtr a formar asfructuras y a determiner slik 
esinbilidades. Am, en el Lcipitulo 6, LLldi^ando COITIO ejempks KtKjOntS dc SlIStitUCEOn 
uucleonhca qilC cOs alumnosi jC ut-in de ejtudsur, mostramus conro La feacitvidlK) y con dla 
el curso de la reaction se ve afeclada por cf disolvenle Mosiramos lo grandcs que pueden 
set los effttiOS del diyolvenle. luvll pfacntia pnede aumerUnr i> redutir la vdl^iCtditd <tc 
n n a reaction cn nn factor dc IfJ^^ y qwe un cam brio de un disolvcrvlc por otro paede 
ocaiKHUir m mi lion de cambtoa cn ki vc loti dad dc una mod6a, 

A| mismo liempn, en el Caprluk? 6. \m cspidianlcs se fa rf:ii 1 1 a n m ni n con loti enlaet'S 
KCHldHrioL Aprcnder.in quC esta.s fuCrtas «>r\-(fi]wio, (lipolo-dipolo V Van der Wauls 
otin involucradaa en mucho* rnas aspecios qne Ins eftetos d-ti disolvmle. ■Compr^inderaii 
que Ja fermptidn dc ciiLayes secyndarias ctiire dlfcrcntes molectrlas, o hicri entre diferemes 
pgrte-; dc la nnisma molecula juega un pa pel principal en la determination de la farma de 
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grimdes moJecutaa. como las prolcinas v cl ADN, formas que dcLcnninan, a su v«, sus 
propkdsda; bfoLagicas- 

Reaulta eadu vez mas cEaro qt»e cl cjsamen de in cslmclura molecular debc ser rrfdmem- 
SfpwJ, Para rccskar CfltQ y COltlO ayudu para guLar a ias cstodiantes u IravES dc esla 
eomplefo area de la quimica organics* inEroducimos Eos prsndpios dc Li esrerroqtiimica. en 
ires etajws. En cl oipUulo 4 damo* u eofloco Eos prindpius de la estcreoi&omeria^ cm d 
capitulo 9 traumas los conceptos dc Fstcrooselrctitidad y esitreocspecincidftd. Mostramos 
edmo la CStereoqvlmiea tips ayuda u entendcr 1*4 meettai^mos dc rcawioB, eomfl C^E* 5C 
puedi' uliiizar para eontrolar el resultado esrcrcoquimico tie una reaction y par que 
querernos cjcrccr dieho coni ml yu que h cKtreoapeciElcklad de Eus rcaocinnes biolugkas. 
requieren vfla sgtjul ameoselKlividad an la sinless de drogas, hormones y fenmuniL 

Mas iiddanie, an el capiiLifo 22, fos fllvdlUtH veran que (o aprendid-o sobre esEereose- 
leetividad y ciitcrcoespce=fiddiid no solo sc apEica a moEcculas cetcreoquioikwiiaiftie drferen- 
ICS, sino Eambien a parf^.i d> k; mfswtfj moticmJa que son eSlcfCOQtiim icamcflte diforertes. 
Qb&ervaran que partes dc una molceula pnoden ser o no cstcreoquimkamente equivalent®! y 
deberan scr Lupuses de dlstmgurrfo puru COnlprCnder [emus L;m amplfot y du'erer-ICH como 
espectroicopia RMN a si como oxidation y reduction biological deberan ap«inder, ttunbieii. 
los cOTHWptos de liffatiti??; y cams ttUMlwidpteas y dUntmot&ptem. 

En cl capiculu 20 sc muettra quo Ea qutmica SrsdimensronaJ ciene mayor olcasce dc Jo 
que generalmeme sc piensa dc la Chtensoquiinica. Hasta ahora, los- exiudiantes hubran 
aprendtdo algo de tos efectos polarcs, ester kos y los efcctos del disolvente sobre ta 
re«ciivid.id- Exile otra ancttriilica cstructural que debt tencrae en ettenta: la rclacion 
eapaeial entire alcunos y moteeulas- reaccaonanlcs, Esitfr^ft at iugar comcio resulta que puedc 
sui cl Factor mis poderoso parj de [erminar la vdocidltd y c! pfLHlifCJO dc urtu reuotiori, 

En esle capilulo indwimos rcaccioncs qoc pareeen compietamence dircrenles pero que 
lien an urlu cuatidad en comiitil pi uvi u mtraa Lie a La reneeiAn, Inn reaodoiUKtUcK sc junttm y 
ifutmk'iwn csHctumenlL’ en. la posicion correcta para que cwurru Id reaccion. I'ucderi iuliiiEc- 
nersc umdois a una mokoib etudnadtiica a 1 raves dc enlaces sccundarro*. marnenerse en In 
csFcra dc ooordinaciAfi tie tin tnetai de [rartsidon, o bien pneden ser dos grupos fundortales 
dc una sola motecnla- Una hr qw sc ban juntado, el reactivo y el suitrino son pasa* 
jcramcrric ptirtc de !k RclnH wnJlccuiltr. Y cuando rcaccionar gazan dc una gran ventaja 
sobre reactionjnlch tomunes separadOS, cl rciulunto c» unu reaction con una vekveidadi 
emotmemeotc aiimennidn. o eon una cslcrcoquimica csjwxial 

EE factor g Ridas al CUut sc lofmoto se denomina sinforia. la reunion, de Eos reaixiouan- 
les en la refaewn cspadal adecuudji. £!n d capilulo 2D mlri»duemio> el conrepln con una 
sene de rcueciones cn las eualoi podemos obspirur y iwcJfi' los eftxtos sinforkoa: naccionts 
que i nvoiutTan efeccosde grnposi vecirsos doitde En reunion de tos feaedorsamev solo requtere 
de 3a rotacton cn torno a enlaces carbon ocdxbono. De>pue& examinanKH la ca tali sis 
mcdiiirtie tompJejo? con rnctale^ dc transition; bisitLimenle ei iu mistna tlase de pfticeit),. con 
la cxcepcibn de que en cstc caso los reaecitmanEcs no estan sujetos por an cirbortO, smo por 
un mecal de Eransicldn y, Eo itusmo que con Los elecros de gyupos wetrstw, ac uumenta la 
vetoddad -sin cl catalizador la rcaccion no sc realign en isbsoluto— y sc ohservan 
pro fond u.s eonseeueneias estei’eoqutnsicas, Fina Interne, binulizumos la catalisii por medio dc 
cnztmuK y Mnalamus la noLubk semejujias con 3a acdbft dc lus inClaJeS de trilrisicibn. Una 
cn^nna es mucho- mas complicada que un compkjo mcEaheo y cnlaast d susiraio y d rcactivo 
medi unlL - Jiferentes fucr/as; pera. f imdaine ri 'a I men LC, su foodon es b mismu: reuiiir a Eos 
nEttcdonisnies de tal forma que eslcn ff/w uno dc olro y en fa pj.wj'dn «wwfo. 

Nos hemos extend ido ampiramenic sobre cspccEro^copia RMt\ tntaiidola cn Lu misma 
forma del a II ad a que to hicilWrt pura RMN proton ica. Con d Jin de ayudar a los cstudiantes 
nos henos ^poyado fucrtcmcnlc, igual que pais Otro* semas. cn Ea rcsofocidn dc prob-lorsasr 
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apTCMim&diimemc 40 tie ellos requieren cl analisis de espeefros RMC y otros. utili^ari Jos 
cspcclros RMC para complementer olra clast de cspcelros. 

FinaEmenie, hcrnos anudtdo color a nuesiro libro. lo homos hedio de manera relies iva y 
con Coda inlcncioti: no solo para baccr aliractiv* cl iibro —qyc si lo ti— sirtu para ayudtir a 
Ins esUidianies. Hcmos mil i/ad l? color en ecuaeiortes,. .grafitas y duigrcimas. con cl fin de 
alruer la iitendbn ha-cia los cambios quc se produces, paru esclareccr mecamsimoi, para 
ideEUtficar las particulm propagadnras cn una reaction en endima, para muear urtidades es- 
trucfuralcs de forma quc sc pMcejan, seguir a (raves de ana seric dc reaocione*. HtuLu donde ha 
sido factrble, hemos side sisicmdficos; por qjempio, gcncFalmentc, las grupos saliences se mues- 
3 ran en negrira y fos nuctedfilos, en azul asi como Los enlaces que represent n los pares 
dec!muioos Cfye escu ii ucrayendo o L'ediendix Para com premier la imponancia de In quimica 
tridimcnsioaiii bemos IrcIwkIo unas 3 70 fotograftas *te moddos molccnlarcs para que Jos 
csUadiiintes nJbmi la forma de las moleeulas que esters esiudiandu y para dar visos de 
realidad a las formulas que «cribeit. tembien esperamos dairies ail gun sent id o de la be'NiTif 
—como objects y tomo crkmoh mencales de las cxtfucturu quo son la base de la quo 
mi La organic*. 

RobihT THORNTON MORRISON 
Rohi Rl NCilsos BoVti 
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Estructuras y propiedades 



hi Qalmka orgdfilu 


Lcl (jutmicu Otff-dhiuJ cs Itl ifuunica de las coin putties de furbtm«. 

El nombre engafioso (targanieo» es una relic|uk de hH iiempos en quc Eos tompucglns 
quimicos se di vidian cn dos dues: Jnorg&utcos y organicos, segun su procedeiicia, Los 
compuesios inorganioos cmn aquellos que prwcdian de Jos minemtes, y In org^nieos, Eos 
quo sc obE.cnian dc lucaucs vegeiaJ.es y animak-s. o sen, de materials pioducjdos por 
oifanisnios vivos. Dc heeho, hasta aprcutiuiadfliiicntc 1850 muchg* quimicos Cfdati que in 
eompuesLos organic os debdan tencr su origen ea organismos. vivos on consccuencia,. jamas 
podrian scr smtctizttdos a partir dc sustancks inorganicas. 

Los eompuestos da fuentes arginiLas tertian en cornua lo sigmente: twins conteaiui d 
clemento carbono, Aun despucs dc Kabcr quedado cstableddo que cslos oompucstos no 
tentan aeeesarimncnte que prooedcr dc fuatJcs vivas, ya que podian haeense cn el laborato¬ 
ry, refill!t6 conveniente fflantener cl oombre d^nini pan d«ciibir estos y otros comptie^ 
tos similares, pcrsisiiendo hastii la fetba «ia division entire Ecmpvestos inorgiinicos y 
organjoos 

Aunque aun boy mucho® campuesias del carbono se aislon mejor a partir de f acmes 
vegcdalcs >■ animates, k mayoria de dJo-s sc obEicnen por sintesis. A voces se slnlcuran a 
puTiir dc snstanciHS iaorptnicas, ramo carboMlw y cianuros, pem min a mCnudo sc parte 
de olios compueslos oiganicos. Hay dos grander fuenccs de las que sc pueden obtener 
sustancks organkas simples; d petr&feo y cl carbon. (Ambas son worganicaso cn c3 sensido 
iiadidonal, ptiesto que son producto de la descomposlrion de plantas y aninnilcs.) Estas 
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auatancias simples sc cropkan como element os basicos, a partir de los cuaks sc pueden barer 
compueslos mas complicados. 

Reconooemos al peboteo y a] carbon como L'timbuddbk? f&stUs, ajcurnnilados durante 
milenios y no rtnovablts que sc «1an ronsumiendo a una velocidad aSammnte.. cn particular c! 
pelroleo, para satisfacer nuestra siempre cnerienie deinanda de energjm. Hoy, mends del 10% 
del pelroleo ublizado sc consume cn la fabrication dc prodiuetos qai micas; la mayor parte, 
serteillauienie, sc quema para propordn»r ertergSa. Afortunadametite, esisien olrte. fuentts 
die cncrgk: la solar, la geolcrmica y fa nuclear, pero ijddnd-c habremos dc cncontrai una 
reserva wsttiutiYa dc materia* primas org&tricH? Tarde o tempr-ano. per rupooto, ttndrc- 
mos quo volvcr id Sugar dc dondc pioccdcn originalmente Eos combustibles Josiles Ea 
birmaw— aunque uhora direetamente, prescindiendo dc Ins milenios que intervi micron. La 
bioniasa es removable y, urihzada adecuad-arttunte., puede perdu rar tin este piaoeta tamo 
como nosotros mismos. Mientras Eanto, se ha sugcr ido que d petrdleo es demasiada valioso 
para tier quenudci. 

iQue tienen dc especial los compnestos dd carbono que justiliquc su separadbn do Eos 
otros. csepto y pico demrentos de la iabla periodica'? A l mertos pareialmente. la rcspucsta 
p&tece ser esta: hay muchislmoa compuestos dd carbono, y sus moleculas pueden sec muy 
grande* y eomplcjas. 

El nunnero dc computer os que coniknen carbono cs mu chits veces mayor que el numero 
dc los que no lo ODfllieneri- Estos eortipucs-to? ergfrrricofi sc han dfvidido en Fam alias qiw, en 
genera L. no tienen equivalents cot p: Eos tnorganicos, 

Se conoccn molceulas organicas que oonticnen miles dc atomos, cuyo ordenamiento 
puede ier muy complicada, aun cn molcculas rdativamente pequertaa, Uoo dc log priitL'i pales 
problems* en quiraica organica es eneontraF como sc ordenan los atom os en las moleculas, o 
sea, detennioar las estmeturas de los oompuestos. 

Huy muchas muncras cn que css as compbcuda* molcculas pueden romperse o rcordc- 
narse para gftnerar mol&culas ELuetaa; hay mudiu formas dc agregar atom os a cstas 
misleculai O dc SuSlituir atocnos lluesios por antiizuDS. Una parle irtlpuroitue dc la quimica 
orgaitica se dedim a encootrar estas reacciones. cbmo sueeden y c6mo pueden empkana 
parj simedar lu« sustandds que queremos. 

iQue lienc de especial cl carbono phis former tanlos compucsto^? La rcspucsla a csta 
pregunla sc Ic OCUnt6 a Auyuit KcLulc cn 1S.54 JuFanlfi uii v«ye cn dirtnibuS. cn Lqcujres. 

«Erj una noetic dc verana Kegrcsjbj cn d ulL.mo omnibus jbsc-rLo, curjiT Hicrnpre. por ias cailes 
ctcsicrtas dc lit ciudad, que a otiu hunt estan Ikou dc vi4a. F>e pronto los vi, |« atomos damaban 
ante mil ojos,,., Vi -CtiinatJ, rrceLKnsemcnte, do* prqtrebcis knm Sff unian fornlando «u par, vi GtifflO 
non mas grande accptaba Jos mas pequertos: como uno aim mayor sujc1ab:i a Ires c ;ntfu&n a cnatro 
dc ins, mas pcqnenosi. micnEras cl eon-unm notnuabl aTrcmo'inindosc cn una rianm vertipmosa. Vi 
como ins mis grantks formaban tina cadena.... Past parte dc la noctK wlxndo al papd alfuiwB 
esboros de ess as formas sortadas.n f August Kekule, 1890.1 

Los atcDiDS de carbono pueden unirse emre si hasta grados impoaibles pum Eos itomos 
dc CUalqiHCr Otro dernento. Pucdcn fur mar caddias dc links dc uEOiiiOS 0 nnillos de LudOi 
ios tamtirtos, estus cadenas y aniJJos pucdcji tuner mmifioucioncs y nniones cruzadas. A los 
carbono* dc cstas cadeoas y anillos se when otros Atomos; principalroeruc de hidr^geDP, pero 
tambkA de flfior, cloro, bromo, yodo h oiigeno H mtr6geo.o. asrulre, fosJoro y muchos otros, 
[Viansc, * modo dc tacmploss, U ccUiIosh (Soc, 39.11|, la cloroEila (Sec. 35,1) y la oxitoeina 
(Sec. 40. HK] 

Cada ordenaitiienio jttdmico diferente corresponde a uei compuesto distinto, y cad a 
compucsto tiene su conjunto de caractcristtcas quimteas y flsicas. No e* soirpcenidedte que 
hoy se conozcao cerca de diez mil Lone* de eompucitos del carbono y que emu niimero 
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numerate en medio milloti cada. afto. No cs de sorprcnder que el CftlUftta de su qiismuiii sea on 
oampo espedalizado, 

La quamica. orgikraica es un eaitipo Lmncnsameruc impuitunte para la ucnoEogk: es ta 
quimiija de Los eolorantcs y las drogas* do! papel y las iintas* dc las pinturas y los pfasticos. 
dc la. ^ajcolina y I os neumatkns; es La quimica de nuestro^ ulimentos y de nuesfro vcsluario 

La quimica organica cs fundarrveaital para La baologia y La medieina. Los orgitfiismos 
vivos esULfs constatuidos principulmeTde par itttfaocku organica?, adcm&s de ifu; Las 
mo-locuias dc La -«bio]ogia molecular^ son organ teas. A nival moEceuiai, La biologia cjf quimica 
orginica. 


1.2 La ieofifl estriiclujrial 


«La quimica orjyinic^ aiiual eshi a pmtw de cpIoqitKffillK Se rtie ligutt COiftO un bosqirc Iraptcd 
primigctiio Llenc de la* cosas 3Hus nOTables. uiu selva infintta y terrible cn La que tino no sc atrevc a 
pcnelrar porque partcr quo no has salida-" (FrwdrkH Wohler, I83S-I 

i,Qbmo podemos stquiem comcsiz&r cl cstudso de una materia tan enormemciue 
camplcja 0 ^Es Hoy la quimica. organica coma 3a vda Wohler Haw siglo y medio 1 ? Lj sdva 
a tin Kla aid —en gran parte inejplorada •• y en efia Hay coaas mucho mis notables que \n^ 
que Wohler pudo haber soitado. Sin embargo, mientra? no- njmns demasiado Jejoss, ni 
demiusiado aprisa. podremos penetrar en el La sin tt temor a perdernoiL pqq tenentos un 
nut pa: 9a teoria estructural 

La leoria cstructural e? In base sabre 3a caul sc ban acurtrulado milkjnes de hechos 
ace:tit de cbfitos de miles de oomptaestos individuates, ordenarsdoloa cn forma sistcmatica. 
E? la base sohre La cual estos Hcehos pLteden c^plicarse y camprenderse mejor. 

La leoria cstructural -es el marco de Ideas acerca de como k unen los atomos para 
form a r moleculas, Ticnc que ver con ci orden cn que sc junmn las ItOOHM y con kra 
elect rones que Jos run nt Leri en unidos, Tienc que ver con las formas y tamaftos de las 
molcculas que gcncrao cstos itomas y con d modo de distribution de Jos clccironcs « su 
alrededor. 

A mEoudo sc represents uno moJecula por un dibujo o un modelo^ a veccs por vanos 
dibujos O curios modelos. Los nudeos atdmicos st representan por Ittras o esferas de 
plistico. y Jos dec! rones que las unen, por lincas. puntos o varillas de plastieo. Estos 
moddos \ dibujos upfojtimadoi son iiiiLcSi para nosotros sAlo st entendemos lo que 
representan. Inlerpreudos cn funcidn dc kt teoria estruclural, nos revdan bastantc accrea del 
campucsto cuyas molecula& rspresentan; cbmo prouder para baeerto, qu£ prm'picdades 
Efeicas se pueden esperar de B - punio dc fusldn 4 punto de cbullicion, densNlad« tipo de 
disdvenlcs cn que sc dtsolvcri cl compucsto, st sera co!ore;tdo o no t que tipo dc comports- 
mien to quimico esperar , la clase dc r^actavos con los que reaerionara y el l ipo de 
proJuiClus que I'urnLurA. y si reaccionara r^pidu y ijenautnenf*. Sc p<xtrla saber Coder csio 
accrcB dc un compuesto descortodilo para ncJtPtros simpjemente paniend-o dc formuia 
e&tfuctural y dc 9o que erstendemos que esla signifies, 


13 El enhci 1 quirnicu aptos dc 1926 


Toda conslderacidn dc h e^truclura dc las (nokeulas debe comenzar oora un csuidio dc Jo? 
*"k"« fuMou, las foerzas que mancienen unidos a las utomos cn gna rnoJccula. 

E^tudaicmot las enlaces quimica? cn funtion dc la leoria dc?arrollada antes de 1926, y 
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tuego cn fund on <ic la tcorla actual. La introduedon dt la reracanica cuanrica cn 1926 
prdvoco un gran cambio cn las ideas sobns la formacidn de las molcculas. For convenient^ 
aun suelen cmplearse las rcprosentaciones pici^ncaB y d leivgLtaje tnsciales, mas si tuples, 
dsindoles una irtlerpreiaciuti moderna. 

En 1.916 sc rfcscribieron dos class de enlace q inimical d enlace ifaaco, por Waliher 
Kmset [Alemania^ y el enlapp ttwfatU, pfrf G N- Lewis fde la Uarivertidad de California^ 
TaMo Kosscl comq Lewis basaron sus ideas en el siguiente eonespto del atomo. 

Ufl nudfio carpdo positivamente cst& FtMfcedo de electrons ordenados cn capas o 
niveles eaergetkos conjcentricos. Hay un majtLmo de electrones quo se puedtn aco/nodar en 
cad* espa; dos en la primers, ocho en Ea segunda* odio o dietriocho en la terccra, y asS 
siicesivamente. La eslabULditd maxima \e aLcajUa cuando sc (timplaa la capa externa, coma 
en las gases nobis. Tanto los enlaces ionicos como los covalcntcs surgen de la tendenda de 
los itomos 2 altarsa&r fiil u t-imfi j 2 u riiLLun eteclfortita enable. 

EE enlace ibnfco results de Es rrausferencia de ekefrones, como, per e]einplo H cn la 
Formation del fltiotuns de Eilio- Un atomo de Liiio tienc dos electrones en su espa interna y 
uno en s-u capa externa a de ve lends; la p^rdida de un electron dejaria a l liiio cor una eapa 
externa compEeta de dos electro tics. Un atomo de Fluor tiene dos electrones en so capa in¬ 
terna y siete en su capa de Valencia; la gananda de un electron daria el flutsr una caps 
externa complcis con ocho electrons. E] Fluor urode litiu se forma pur la tra referenda de un 
ekeirdn del litio ai iluor; el litio Eienc ahora una carga positiva, y el ftuor, una negative La 
atittixrtti electrostatics entre iones de earga opuests st denamina enlace ionico, el cyai cs 
tipico en las sales formadas por co!nbinad6n de elementos metalicos (elementos eleelroposi- 
Eivos) del extremo iiquierdo de la tabla periodica con Eos clementos no mctatieos lelementos 
eteetronessaiivos) dei extreme defeebo. 
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El ealaee emakate resulia de compcrtir elHtnones, como, por cjempEo, en la fonr^esdn 
de la imoleeuia de liidrdgeny. €ada dcomo de hidrdgeno tiene un solo dccEron: al compartir 
urn par de declrone^ ambo-t bidrdgenos puedeo eounpietar nus capas de dos. Dos iioirtos de 
fluor, cada uno con sieto electrones en la capa de Valencia, pueden completar sus odetos si 
compurten un par de dectrores. De forma similar, podemos visualizar la formation de HF, 
HjO, NHjj CH* y CF*. Tambien aqui la fuerza de unidn cs la atiaecton elecirnpilatiua, csta 
vest enfre cada ekeirin y ojfiAos nudjeot 

H- + -H -► H:H 

:¥■ + -F: —-+ :F:F: 

■ ■ r i, J - 

H- + -F: —► HR 

H 

2W + 6t —* H:Q: 
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hi 

5H + N; - *■ H:N; 

ii 

H 

4-H’ +■ C H:C:K 

H 

:Ft 

4:F. + -C- —► :F:C;F: 

■ ■- . , a. - 

;F: 

El enlace covalente es u'pico de los -compussfos del earbono; es el enlace de mayor 
itnporiancici en el esluditi tie lit ifuimha org&mca. 


( s 4 Mi'i'iiiio ctifinl lea 


Er 1926 sfllio a la Ira la leorta cotiocida como meednica cudntica. euyo dcsarrolit*, cm la 
forma mdi util para los quimicos, sc debe a Erwin Schrodingcr Idc la Untvcr&tdad de Zurich), 
que dcsturolio cxprreioncs matc-malicas para dcscribir cl movim-iento dc un electron cm 
fundon dc su e.-acrif.ia. Estas exprestones malematicas se coooom como emneiones de ortda, 
puesto quc sc basan cn cl concept® dc quc cl electron no solo presenta propiedades dc 
parlfculas, sino tambicn dc MkdM. 

Una eeuacibn de onda tiene diversas soluclones, llamadas Juaeiones de onda, y cad a una 
corrcspondc a un nivel dc cncrjia diferente para cl electron. Salvo para los sistemas mas 
simples, las macematJcas correspond ienies a la obtencidn de soluclones co nsum.cn tan to 
tiemp* -esto lo cambiaran algtin dia los computadorcs supcrvcloccs— quc solo es posiblc 
obtener soludoncs aprcudinadus. Aun asi, la mecanica cuantica da respucHtas que concucr- 
dan tan bien con los heehos quc es aceptada hoy dia como la herramlenta mas util para la 
comprcnsidn dc las estructuras atomioa y molecular. 

«tL* meranica ondulalona not ha mdteado lo quc esLa Sucediendo, y ul nivel mis protundu posible... ha 
tornado los conoeptos del qulmico experimental —la perception imagmativa quc poseian quienci 
micron cn mis laboratories y quc permiticrcm que sus menles rccreanti cneativamente los hcctios quc 
ha Wan dcscubierto— y ha demoatrado com® lodns encajaban; edtno, si sc quiere, todos ellos proemtan 
una sola logica, y como puetle develanse esta relation esCOndida cnlit ellos » (C. A. Coulson. Lund res. 
1951.) 
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)*5 Orbiub atfinuctH. 


Una ecuacion dc onda no pucdc indkamos cuatiarnciKc el luga: at que se eocuaitn on 
electron eft mi inulanle particular ni lo rdpido que se esLii moviendOL nn nos permits dibujar 
una orbita precisa cn lorno a! Jiuclco. Eti cainbio. nos revel a la pr^abiildad de encontr&r el 
electron cn cualquier lugar particular, 

La region elrt el e&pacw en in cfae ex probable que .wr encuenlf\g an dec I ron se denonitlta 
orbital Hay dsfcrentes tipos de <>rtHLde$ h eon iamaftos y formas dsferentes, y que min 
dispuestos Cft totrio at tiucko dr mancras (SpeftiFicas. El StpO particular Je orbital que ocups. 
un electron depends dc su cncrgia Nos inlerssan cspccmlmeittc las formas de estos orbitales 
y sus posidonts reciprocal;, pucsto quo dcterminaii — o, mas esajcE+uncntc, puede amadtrarse 
qire detemunan— la disposiefon espadai de los aiojnos dc una motccisla c induso ayudan a 
determine £U eomporLafnientO quhnico. 

Ell Licit visuallzar tin electron como it sc difundtera para formar uia nubc. Esta mibc sc 
puede imagmar como una cspecie de fologntlia tBmosa del electron cn rapado nnovtinicnto,. 
La forma da la nube es ta forma del orbital. La ciube no es uniforms. sino que es mas densa 
cn aquellas regfottes cn las cualcs la probabilidad de hallar el electron es maxima, o sea. cn 
aquellas regfotues donde la taiga negativa promedio. o denxidad eiectrdnica, es maxima. 

'Vcantos cualcs son las formas de algsinos orbltales atdmieos. El orbital corrcspondicnte 
id oivd cncrgedeo mis bnjo sc dertumtna Is, y es una csfera cuyo centre coincide con cl 
nucSco del a to mo., como sc representa cn la figura LI. Un orbital no tuns un limite definido, 
pucsto qtte hay una probabtlidad, aunque muy pequefiH;. de encomrsF cl electron csendaL 
mettle separado del atomo, e incEuso sobre otro atomo. San embargo, la probabittdad decrece 
jnuy ritpidamentc ma-j alia de cicrta dbtancia del nuctac, dc modo que la dtstribneibn de 
carga esti basrante been representada por la nubc elect ronica de la Fig mu i H la. Purr 
simpliticar. podeneos ine.lu.so Mpresentiaf un orbital uoftio tn 3a ligura IJ6 P eti la que la tinea 
continua cncierra Ea regaon dondc ct electron permanccc durante la mayor parte del bempo 
Ipor ejempic], el 95 %)l 



Fig. LI OfbiSales aidmicos: urbnaJ s. El nudeu erLa cn d centra 


Eu cl njve] energedco sisuicrjc se cncnentra ct orbital 2a, que iambi cn cs una csl'eta con 
so cetitno en d nude a at^mico, y as ■ fusiurAlnteMe ■ mayor que el Ixt la mayor cnergia 
(nteacr eslablbdad) se debe a la mayor distancia pro medio entre cl electron y ci nudeo t con 
3a consiguicntc dismTnucion de la slraccion cEcclrostruka. (Considcncse cl Srahajo que debe 
realkarss -la energiu a introducu cn cl sislema— para uiejar un electron del nucleo, que 
bene csr^u opt£esfo-| 



1.6 CONFtGURACION ELECTRONIC*. PiRINCIPIO DE EXCLUSION DE PAULI 7 


A cynLimmtion hay ties orbi talcs dc igual encrgja. Ilamados orbi talcs 2p, ilustrados cn ]a 
figura 1.2. Cadil orbital Ip lienc foima dc huso y const a dc dos lobuUte cntre Jits etudes csld 
cl nuclco atdmico, EJ cjc dc cada orbital 2p es perpendicular a Ids ejes dc Ids olros dos, Sc 
diferendan por los sitnboJos 2p x , 2p t y 2p sl cn Jos qtic x, y y z son Ids ejes correspond ientes. 



(«) 



Fig> 14 Ortjd tales athmiens: orbitalcs, p. Ejes mutiiamerite perpawiicalares. 
Ii'jJ Section [ransfcrsul mosixando lus dos Jdbulos dc un orbital individual, 
ifil Kornna aproalmada de pares dc eltpscidre dislorsioiudos. (e) Representa¬ 
tion (omn pares dc esferas qwe no Ikgan a tocarsc. 


1.6 Configtiracion electronics. Principle de evolution dc 1‘jnli 


Hay ana aerie de <treglas>s quo detemnnart eJ modo dc distribucion dc los electrones dc un 

alpmo, es decir, que determinan La cran/rguracTon electronic*! de un atortiO. 

La intis fundamental dc cstas regtas es d principw de exclusion de Pauli pm orbital 
atomic a determimido pue/ic Tier ocupada por xdlo dos electrones, (fuc ptlrcl elto dehen tetter 
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ejpuus opuestcM. Ettas cUctrvma de espines opuestos se considered} aper cades, Electrones de 
i^ua! expin ilenden a seperarse b mdxtoio posfitte. Esla tendencia es cl mas importance de kst 
factories que determinan las formas y proplcdades de las moicculas, 

El principle? de cxLlumon. dcsarrotUdn cn 192 5 por VS'oEfgung Pauli hijc*, del EnnliKico dc I- isica Tcorsca 
de Hamburg® I Aleman ill 1. se cnnsideia la piedra angubr de la puimica. 

Los die/ primeros elemental de la Labia periodica tienen las configuraciones cleclromcas 
indicadas en la tabla 1.1. Podcmos aprcciar que un orbital no se ocupa haste que los 
orbi tales de energia mks b&ja es|An lletios (o sea, 2s despues de Is, 2 p despues de 2 j), 

Tabla 1.1 CONFIGLRACIONES ELECT ftONLCAS 
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Observamos que up orbital noes ocupado por un par de electrones hasta que otros orbitalcs 
de igual cncrgia no scan ocupados por un electron (Los ot bit ales 2p). Los electrones Is 
complcten la primera eapa de dos, y bs electrones 2 j y 2p eompletan la segunda capa de 
echo. Para elementos mas alia de I os diez primeros bay Lina tercera capa que coslkne un 
orbital 3s t orbitales ip t y air suofisivamente. 


1.7 Orbit a lev moleculares 


En las molecular al igual que en Los itomos aislados, y de acuerdo con Las mismas fireglass, 
los electrons OCUpan orbltales- FstOS wififafej JJioiecidores se consideran ceptrados en Iprnn 
a muchos nucleos, cubricndo quiza la molccula enienu la distribution dc nuclcos y clcclrones 
cs simplcmcnte la que da como resulted® La molecnla mas esiablc. 

Para facitilar Las complicadlsEinas operations maternal lclis, por lo general sc emplean 








1,0 EL EMLACE COVALENIE 9 


dm supuestK simplilicsriorc^ (ul que cada par de dcctrorws esta localizudo esencialmenle 
ccrca dc das nucleus soiamem* y fb'j que las formas de estos urbitaies moJcculiafes: 
localizados, y su disposicion con respecto a los demis, estan rclacionadas tic mode scncslJo 
con tes formas y disposidones de los orbitaies atomicos de los atomos que oomponen la 
moleeuk 

La idea tte los orbitates mo Iccu Lares localized os -o l-o que pod na mes ll a mar orbitaJes 
de enlace — sin duda cs buena, puesto que, maiemincfimcncc, este mttexlo do aprojrirnacidn 
es vaLido para fa mayoria de las molecules (pero nu para indas). Ailsmas, esu idea se aeerca 
bastantq al correepto glssico de los quimicoss segun el cual un enlace o una fuer/a. que actus 
ctLlrc dos a tamos y es pricLkamente independiejite del resto de la molecuEa: no es aeddema! 
qutesir coneeptc baya funcionado bicn durante cim aftos. Es significative que las moleculas 
execpcioindcs. para las cualea las formulas disicas no fimdoran, son jusiamcnte las misnnas 
para las que lampoco sirve el enfoque orbital molecular Locatizado, (Vercmos que aun cstes 
casosi se pueden m&mejar por medio dc una adaptation bastante sedCiUa de formulas cl&sicas, 
una adaptaei&n que Lambien $e asemeja a un snenuln de uproxiniaddn maternities.) 

El segtmdo supuesto. el de una rekrion entre orbstaies alomicos y molccularcs, cs 
evidente, como se aprtdari en 3a Hgutcnte section, Ha demostrado $er tan iitil que, en 
dertos casos, sc ban invent ado urbi tales determ I nados solo para podcr mantener dicho 
supuesto, 


1.8 El enlace covalent* 


Considcrtmas uhom k rorm&ridn de una molecuk. Por gagtvemencia, imagjnuemos que 
csto succdc por apmeimacioti dc alamos individuates, aunque la mayoria de las mottculas no 
se forman ast. Canstruimos oodetoa fisicos de molecules con esTeras de nsadera o ptistico 
que represenEati los di versos atom os- Ea ubicadon de hoyos a broches nos tndica como 
unirios- Del mismO modo, bnremos m.oddOs mertfalet de niol6eulas MO itomm iiMjjMrios; 
Ea ubieadon de los orbllalea alomicos —aEgunos de ellos imo^inarios- ■■ nos iodicara como 
unir los atornos. 

Para que se Fo-rme un enlace eovalenie, deben ubkarse dos iEomoB de manera tal que el 
orbital de uno de c3Jos. safope a! orbital del olroi cada orbital debe wnteuer iokwentt un 
electro n. Cuarnlo sucede esto. am bos orbi tales atdmicos sc combi nan para forma r un solo 
orbital de enlace ocupado por ambos dcctroncs, quo deben teocr espincs opuestos, es dedr. 
Jeben ester apareadtiS. Cada electron dispone del Orbital de enlace entero, por lo que puede 
considerate como «pcx1encdcnlei> a ambos nucleus atbmreos. 

Esta disposLCidu de electrons y nudeos conlienc menos cncrgia -es dedr. c> mas 
estable— que La dispossclon en los atomos aislados; como resuliado, k formacibn de un 
enlace va acotfipaiiada de liberation de cnerjya. La canEtdad de energk i'pur inui? deapreudk 
da durante la fu runic ion del enlace (o la can l id ad itecesarta para romperEci'l se denosnina 
cFur^fii de dfiocHwidFi del enlace, Para un par dado de stomps, cuuto mayor sea cl 
soEapamiento dc orbitaJcs alomicos, mas fuerte sera cl enlace. 

iQue cs lo que da «| enkce covafente hu tuerTa? Ik et aumeatiQ de atraeddn etecirostati- 
ca. Ed los alomos asslados, cada electron es alraido por, y atrae a, un nudeo posilivo: cn la 
moJecEilBv cada election es alraido por dot nucleon positives. 

El concepto de ^solnpamieniio^ es el que propofciona el puentc mental entre orbitaics 
atbmieos y deenbcc- El toiapamkdfo de orbitsdes ttiAmieoS signifiOa- que cl orbital dc e-nkce 
ocupa gran parte de la region espacial previamente cubicrta por ijmboj orbiralcs atomicos. 
Bn oonsecuenda, un electron de un atomo puede pcrmuHon on jgran medida en su 
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ubfcactdn original, favorable eon respecto a (inito nudeo, y ocupar, al mistno tienspo. uoa 
sicion favorable similar con rrepecio al scgundo nudco; por supucsto, esto mismo vale 
para el otro electron. 

H5 printipto dc t&ktpttmianin /nuxirm> t Ibnuulldi) pox prinscra ver pur Linus Pauline cn 1931 (Jnitituln 
TecfloJi;gko dc California^, ha sido claidfleadu en imparl ancla sole ligeramcntc por debajn dd 
prmcipiu dc exclusion para la aimpneusidn de la retFUdura molecular. 

Como primer ejemplo, considenernds la fcrmacion de la Tuolefuia de hidrogcno, H : , a 
parttrde dos atomos, Cada atomo de hidr6ge.no tiene urn electron, el eual oenpa d orbital tv. 
Como hemos vistOc rete re un;* esfcra cwyo ccntro re cl niiclco stomico, Para quo sc forme un 
enlace, ambos niiclcos deben acercaree Eo Buficira te para que se produsca d soEapamienlo de 
los orb? bales atftmieo.s (Fig. 1,3), Para ci hidibgcno, cl sistema mas eatable results cuando la 
dlstancia etHnclosnudeos cs dcOJ4 A. dmominadalongtluddeenlace. A esudisLaneca,defecto 
csrabilizador dd solapamicnlo cs cxaclamentc compcnsado por la repulsion enlre 
ndtleps de igual carga. La moteeula de hidrpgeno results nte cmilicnc HM kcal/rool mcnos de 
cnergta que los. atomos a partir de Los cuales fuc conslniida. Se dice que el enlace bldrogeno- 
hidr&grrtG tiene una longitud dc 0-74 A y «na fucixa de 104 keal. 



(r) id) 


Fig- 13 P'orraacion de enlace: moEccuLu de H t . la) OrbituLeti s separadns 
fl>) SolipinKflts de orbital-re x y (<f| Hi orbital do enlace a. 

F.vi.e orbital de enlace tiene aprovimadamente la forma que se espera obtener de la 
fusion dt dos orbitalre s. Tal como indica la Pgyra 1,3. tiene aspeeto de salehicba, ouyn qj<? 
mayor coincide con la Linen quo une Ice irgcleoe; en Eorno a este cjc. cs dlindricamcnre 
simetrico, o sea, un corte de esta salcbicba re circular, Los orbitales dc enlace qoc lienen este 
a spec to, se dem? mitt an arbitales cr (arhiidle.i sfama) y los entaocs correspond icntes son Eos 
tntacts <f, Podecnos imaginai la mokcula dc hidrogeno oomo formada por dos nudeos 
sLintergidos eo una sola mibe electronica con forma de salehicha. La densidad maxima dc la 
nube esti en la region enlre ambo^ nijclcos, donde la carga negaiiva re atraida mas 
iirttnsamente por las dos cargo* p<jsitivas. 

bl tamaflo de La molecule de hidrogeno — determsnado. por cjemplo, por c\ volumes 
iutertor de la superficie de probabiEtdad de 95 % es constderablemente fwatir que c! de un 
atomo de hidrogeno individual. A uni que purezea extrifLO, de heebo es de Csperur eslu 
coiuracdon de la nutje electronical la intensa atraccion que ejcrcen do.i niiefcos sobre los 
elcetronre cemfiere mayor retabilidad a la moE&culA qttr la de atomos de hidtdeeno aislados; 
esto significa que los etectronre estan syjctos mas firmementc. csrin mds prdbeimos, quo en los 
Btomos 

Supongumos luego la formaetdn de la mot&cula de Fluor, F z , a partir de dos atomos, 
Scgiir) vemiw en la CabLa do ctmfLfrLiradortfcS electndnicas (Tabli! LI), un ilortnl de fluior tiene 
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1.9 ORBITALES NIBRIDQ5: $f> 11 


dew electrodes en et orbit«3 3.^ do« en el 2s y dot cn catia udo ite dos orbitaks 2p ; en ui tercet 
orbitaE 2 p hay un solo electron no upareudo y diipomblc pant form nr on enlace, El 
totapMnisiftO dc estc orbital p con uno similar de olro dfoiiio do Huor permtle que ios 
cieclrortes se apareett y qua so forme el enlace {Fig, 1.4}. La carga electronica se coneenlra 
cntre amfoos nucleos, de modo que et lobuk> posterior dc Cada uno dc ios crbitaEcs solapados 
sc con (rat hasta afcanzar a a Lam j no rclfttivamcnte pequeito- Antique somcadn par d 
solapamieiiro de orbitales atomicos dc diferente iipo. d enlace fEuor'fSuor Irene la nrisma 
forma general que d enlace Jiidrdueno-bidrA^no.. por ser cilindricj mania idmitnoo en iorno 
a la fijica de union dc los nikkos; tambien se denomina enlace cf, El enlace fluor-flifiar Eienc 
una Eongitud de 3.42 k y una fuerza de unas 3£ kcaJ. 





k) 


Fq^ U Fonnaiiion dc enlace moletuLi dc F s . |uj Orb-Jlulcs p sepanidu*. 
fh) Soliipamicuto dc urbilaL-cs p. {c) EJ orbilaL dc cnlai.T a. 


Como indica el ajempEo, un enlace ccrvaleatc resulta del solapamietiio de dos orbiiales 
aldmicos para format un orbital de enlace ocupado por un par dc deet rones. Coda ripo de 
t'nliice caualenti? I ten# utm Ittnyilial y irru fu?.rza iaracti.:riyU<V'i- 


1.9 Orbifalcs hthrido^ *p 


A nwiHnmaAn consideremo& cl doruro dc bcrilto. BeCI 2 . 

El foeriiio ffabla 1.1) eftreae de electrons no. iipareudos. £td<ma ptKjemqis eiplsc^r su 
combination con do a itamm de doro 1 ? La ibrmacion de enlaces cs un proccso que libera 
energia (cslabilizantc) y tiende a format enlaces —cl m&itimo pOftble— aunqcre cslo 
conduzca a orbitalles. que tengan poca reladdn con los orbi tales atomteos nn&iderados luista 
abora. Si qiicrcmas aplicar aqui mmlro metodo mental dc construction de molecules, habra 
que modificarlo. Debeinos inventor un Iipo irmiginario de aiomo dc berilio, uno que est£ a 
punto lie cnlazarre con dos atomos dc cioro. 


ll ir 

2p 

a.. 


t 

Be © © 0 

0 
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Para llegar a cslc alomo dtvaicnle dc bcrilro, efeetnemos un pequefto cilculo cLcclrdoico. 
En primer Eugar, ^ptomovemotiv uno de to* else! rones 2Ls a un orbital p vado. 

] s 2s 2p 
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CAfiTuto i e$TflucTgRA$ y pftOPieoAoes 


Eslo proporciotia dos electrodes no apareados, necffiaiEos para enlazar con do* aiomos de 
cloro. Scria <lc espcrar ahara que cl bcrilio fbrmasc un enlace de un tipoempleando d orbital 
p y unO de OE.ro tipo cun d orbital s. Nucvamcn-te, esto m> corresponds a los hechos: hc sabe 
que los dos enlaces del ctoruro de benlio son equwalentes. 




Entonces ftiJbnyejwriT to* orbitale*. Tumankis nMEematicamfctiEe varaas posJbics combina- 
clones de un orbital s y alio p, y se Kalian los orbi tales mi* Eos (hibrulos) con c! grado 
maxima de car Ac ter directional I Fig. 1.5 K CUiltiW se COftCenlfa tin orbital albftliCO en la 
direceid!) dd enlace„ mayor sera el solapamiento y mas fuerte cl enlace qtse puede format, De 
cstos ealeulos sc oblicncn trcs resultados muy significativos; f«> d ^mejop> orbital Kibrkto 
result u miicho mas direccionai que el orbital j o d p; fb) I os dos orbi talcs mejores son 
esactamcnte equivakntes, y icjetrtos orbitalcs apunlan en dircccioncs opocslas, la dhposirf&n 
qm ies permit* tilejgme aS rndpci/wt emre si (recikrdiese el principio de ejednsibn de Pauli). El 
angulo enlre Jos orbi tales es entonocs dc 180“. 


Fig, 1.S Orlutales ai(imicos: orbital*? Mbridoi sp. (a) t-’ortc transversal >• 
Forma aproninada de itrt orbital Lhdividstat, delinidatnente ditrigklo a lo 
largo de un eje. I bj JtepiesentiiLiiin rumo una esfera. con onsision dd 
pequeftn lobule posterior, (e) Dos orbi talc; con ejes a Lo largo dc una linea 
recia. 


Estos orbitales htto ratios, cspeelftcos se conoccn eomo orbitales sp, puesto qttc sc 
consider an comu d rtsulLado de la mezrfa de un orbital s y brJtc p, y tienen la forma indioada. 
en la figura L5*c poF convenieocia, deprectaremof cl pequcfto Sobuib posterior y represents- 
remos el delantero eomo una esfera. 




1.10 GfiBi TALES HI Sill DOS sp 1 13 


CnnsEruyamos cl cloruro dc bcrilio usando cstc bcrilio sp-hibridad/}, Surge aqui un 
cotiMpHo eslremadanK-ntc importantc: ci Angulo de enlace- Para lograr el solapamiento 
max :m o cntre los orbitales sp del bcrilio y los p de los doroa, los dos nucleos dc cloro dcbcn 
eucontrarse sohre lost ej« dc los orbital.es sp h cs dceir, dcbcn estar localijudas en [ados 
cjtactamcnte opueslos del atomo dc beiilio (Fig. 1.6}. Per laclo t el Angulo entic los enlaces 
twriiio-duro debe ser de 180", 



(A) 



Fi B . 1.6 Formation de enlaces: moleculu de tteOU. luj SoJapaufliento de 
oitntafcs sp y p. (6} Los orbitales de enlace a. (e) Forma de Ea molicula 


Experimental mente, se ha demostrado que, segun lo calculado, cl cloruro de btrilio es 
una mnlecula lineal „ con los Eres atotnos ubicados sobrt una sola linea recta. 


No hay nada dc magico cn el aumento del curicter direceion;i| que aeompafla a la hi brill uvkm; los dus 
EdbulflS del orbital p son de frne opucsta (Sec. 33.2|q Ea combination con un orbital s signifrca adics6n a 
lid [ado del nucleo, perO iwrrnm'tm en el Otro. 



St sc liene curiostdad con respeetu a las fuses y su efcclo sobre lot enlaces, lAanse las seoricurcs Jil a 
33,4, que petmitiran entender csle panto. 



1.1 II Orbitates hihridiw: up 1 


Veamos ahora el irifuoruro dc boro, RF 3 , FI boro (Tabla 1.1) ticne solo un electron no 
a par-cad 0, que ocupa un orbital 2 p. Para ires enlaces ncecsitamos ires elect rones no 
apareados, por lo que promovemos uno de los clcctrones 2* a un Orbital 2?. 
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Un electron jjnJniorido: 
tres tlfctroms no apareados 
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Hibridu:iAn 


Si ftbwa qucremLW <tconetXU-ir^ ia m^lemk mas eatable pcisibie. debemos «|iacff» ]os enlaces 
mas fueiles posibles, para io quc hay quc proponcicnar kis orbs talcs atomJoas mis intense- 
mcntc dirmciiTnales qtK ut puuda. Nuev&mertte, la hibfidaeion DOS proportion a Cities 
orbitales: ires de ellos hibridos y exaclamense equivalences entns si, Cad a uno dene la Forma 
indwatU Cn la liguxa 1.7 y, COWO Utet* el peejuefio lobulo posterior y 

fepresentaremos el ddanfero como una csfcra. 





m fe> 

lr7 Orbiuies aLbmicos - orbitales bibridos spr 1 . («) Code transversal y 
forms! aptoiimada de un orbital aialado, deftardarnenCe dirigidu a Jo largo 
de tin eje. (A) RefncMnUiLion. coma ana csfera, con onarstOn del peqqefto 
l^bolo posterior, {e) Tres orbitale^ ewt ejes dirigidos tatcia las vfcrtfceg de do 
tnanguio H|uihitero. 

Estos orbitaJes hibridos se ilaman ip", dcbido a que se consideran gemrados por la. 
mesada de m orbital j y dm orbrlaks p, Se eacuentrau en un piano que iitduye e 3 nuclei 
ntomico y dingtdos hacia tos vertices de un trsangnJo cquilatcro, dc mode quc ci angtilo 
entre do* orbi tales ouulesquieru es dc L2Cb Nuevamcnte, observamos la geometric que permits 
la separation rndxhna posibk de los orbi laics; cn C5tc caso, cs una disposition trigonal (dc 
tres vertices?. 

CurntdO Oldtoamos Iog Stomps para lojgx&T ei soippamiedtO mliimo de eadtf uno de los 
ofbitalcs sp 1 del; boro eon un orbital p del fiuor, obtenemos la structure ilustrada cn la 
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1.11 ORBIT ALES HFBfllDOa: sp 3 !5 


Tigora E.-fi: yna molecula plana, con el atomo de boro en cl cenlro de un tiiingulo y los Eres 
j L’j rt'io'i de fluor e]i I us vertices; uada arjulo de enlaCC e.s de I 20 , ‘”. 


Fig- I Jt MoleeuJa de BF y 



R 


Por eApertmeniacibn « ha demoslrado que el tluoruro de boro tiene esta estructura 
plana y sim^irica ualculajda pur mccantca cwantica, 


LI I Orbitalcs hibcidus: \p ? ' 


Coutktcrcmo; ahoFa una dc las moleculas orgamcas mas simple^ d metonc, CH 4 . 

El car bo no (Tabla 3.1) dene un electron no apaFeado eis cada uno de Eds dos orbiiales, p , 
por lo que scria dc repcrar que forma ra eE comptiesto L'Hj. |Lo_fc!n)ii 2 i pero el CHj es ana 
rnolucLila altamente reacciva. coyas propiedadeii se ecntran en lorno a la rvccesidad de 
procurarle al carbono dos enlaces adicionaies.) Observamos nuevaincnte la tcndenda a 
Former el mjtximo pcsiblc dc enlaces; en cate caso h La combinacion con CMatro a lorn os de 
bid rd ee n o. 


C 


u 2s 2p 
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o © © 0 o 


Para dis-poncr de cuatro electrons no apsreados, prcmovemos uno de Eos electroncs 2s 
a un orbital p vacio- 


].f 2s 



o 


L'n ±dfcfn£n pmovfcfo- 
netin titpdrnw na tipatetsdot 


Una vez mas, Los orbitales mas intensamenle direccionales son htbridos: csla vez son 
Ofbi tales *p-, que renal Fan de |a mc^jcla dc un orbital s v ires P- Cada utid dent la forma 
ilu&trada en la figuFB 1,9; la! como hcmos hecho con Ios orbitales sp y sp 1 , despredaremos 
at pequefto Idbulo posterior y represent njmo& el deJanttro por medio de una trsfera. 
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iQue dlisposjdbR cepacia! tieaea I os arhkalcs .sp 3 ? Purs nosotros, la respucsta no cs una 
torpma : aquella que les jwmisle sepsrarse id msudmo. Se dirigen bada los vertices de un 
tctmedro regular. El anguks emre dos orbitales cualraqnlera es el tetraedrico de 109JT 
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Fit- h* Qrbitales aicmicos: orbitaks bibridos sp 1 . |u] Carte transversal. > 
forma apfoximada de un orbital aislado, definidamente dirigido a to largo 
dr un eje. {b} ftepresentacibn cunto una esfeni, ton Omhibn del pequeflo 
lobule posterior, (c) CuaEro crbttales, con rjes dirigidos hacia los vertices de 
un tclraedfo, 


IFig. 1 .4}, At Lgtial cjue genera dos enlaces Jinealcs o ties trigo riales, I a repulsion mutuj enlre 
orbitsles tambicn genera cuutro enlaces lelraedricos, 

El solapamicmu de eada uno de Ids orbitaks sp* dot carbono con uti orbital! s del 
hidrogeno genera metano, con cE carbono cn cl cerilro de un tetraedro regular y los cuatro 
hidrtigenos on los vertices [Fig. t. 30 k 
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Fig. J.IO F'onnaddn de enlaces: moleeula de CH 4 . fu) Orhiiaks .up 1 ieirae- 
(lricoiL. (J») Forma predlcha: pUeleos de H isbieadoH para spiapamifPtn 
m4\itno. fr) Forma j lamafto, 

Se ha epcontrado cxperimentalmente que cl ctano licne la cstructura altameptc simetri- 
CS que hem os arm ado. Cada enlace carbcuto-hidiDgeiiO liene cxactaiHCLliC la misma lottgKud, 
UO A: el angulo ectrc cualquicr par dc enlaces cs cl tetraedrico de Se neeftsitan 

104 kcal.'mol pars romper uno de los enlaces del metana. 


m aterial 
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Ani puts, en estas, ires ultimas sccciones hemos vislo que con los enlaces covalcntes no 
solo csliin asociadas longitudes y energies de doiociaciAn de enlaces caracteristicas, si no 
lambien anpufasdc enlace caracterislicos; estos enlaces pueden rclarionarsc sin difiewilad con 
la disposition de los orbitales atomicos -ineluyendo los hibridos— que iniemenen en In 
formacion de Los enlaces y se deman por ultimo del prmcipio de exclusion de Pauli y de La 
tcndcncia de los clcctroncs no apareados a separarse al /misuno. 

A difereneia del enlace idnico, igualnienie Fuerte en todas Las direocLones, e/ I'nlcht 1 
covaienlv es d Libido. Podertlofi COmetiKar a ver por que b quimiea del etiboe ccvalenle se 
ocupa tanto dc la forma y el tamaho molecularcs. 

Dado que los compucstos del carbono eslan unidos principalmcntc por enlaces covalen¬ 
ces. la quimlca organica tambien esta muy imeresada en la forma y el tamaflo molecu lares; 
para ayudamos en su estudio, unilizarcmos con frccucncia modelos molccularcs. F.n la figura 
LI 1 se observa el mcta.no represenLado por tres tipos diFercnles de modelos: esferas y pall I Los, 
□ rmazdn y semiesferas. Estas ultimas cstan Kechas a cscaJa y reflejan con exact! tud no 
sotamente los angulos de enlace, si no tambien sus longitudes relatives y *1 tamaflo de los 
atomos 




n 


w) toi !r> 

Fig. Ml Moddos para b ipolfcaila de rtitlAtto. EsFeras y palillos (Allyn 
& Bacotl|L (fi| A mm/cm (Prtnlice-I lal t.1 fe) SemaeSferAS (Corcy-PauliiHg* 
Koltun. CPK); 1.25 cm equo-alc a !.00 A. 


1.12 Ibres de elec I roues no Ciunpartidus 


Dos ctimpucslos etmocidos, el umoniucu (NHJ y et agua (HjQJ, iluslmn eg m o pores Je 
(.‘leciraHt'S no fumpurj'jdfjs pueden afeclur a la cstructura molecular. 
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El niiruyttsd del smpniaco sc asemeja at carbono del metano; ticnc hibndadon sp 3 , pero 
(lene solamenie tres cleclrones no apareados (Tabla 3.1 i, quo ocupan tpes dc Ins orbi rales sp 3 . 
El Mtlapamienip dc aids uno dc esos orbitalcs con cl orbital s dc un atomo dc hidrogeno 
genera amoniaco (Fig. LI2}. El cuarto orbilal ,tp 3 del miragcno con ticnc un par dc 
cteci rones, 


M 


M 


H 


M 


H 


H 


<<J) m Ir> 

fit l.ll Formaridn de enlaces: moleewta de NH 3 . |a) QrbiraLes sp* 
tei raid ncos. (fr) Forma predfcha, indieflndo el par no com part ido: ntickos de 
H ubieados para Sulapamiento niuxsmo. frf Forma y Limafto 


SI ha dc haber SolapamicTUO maxima. y par lantd fuerai maxima de enlace, I ox ires 
nucleos dc hidrdgcno deben lowdmirse en ires vertices de un retraedro, mientfas que el 
cuarto debera ser oenpado por un par dc electrons no compart j4n. Si sc consideran solo 
niiclcos atomicos. La rnolccusla de amoniaco drberia lencr Forma piramidal, con el nilrogenu 
en el a pice y [os h idrogenos en lus vertices de una base [traogulai. Coda Angulo de enlace 
deberia ser el LeLriiedricO de 109.5°. 

Se ha cncontrado espcrimcntalmcntc que el amcmiaoo tienc la forma piramidal calcula- 
da por m-ecanica cuantica. Los Angulos de enlace son de L07\ ligeramente mcnorcs que el 
valor prcdicho, por lo que se ha sugerida que el par de electrodes no compartido ocupa mits 
espacio que cualquiera de I os atom-os dc hidrdgcno, tendiendo asl a oompnirur llgeramenle 
Ins angulos de enlace. Lu longiiud del enlace nilrogena-hidrbgeno en de 1.01 A' se necesitan 
103 keal/mol para romper uno dc las enlaces del amamaco. 

El orbital sp J ocupado por el par de elcctron.cs no compartido cs Lina region de alta 
densidad clcctronica. Esta region es una hienle de elect rones para atomon y molecules que 
Eos byscan, Eo que eonfiere at amomaco sus propicdadcs ba&icas (Sec. 1.22). 


pyedcfl conccnir« das configuracitmcs adicionales pu.ru el amomaco, pero mnuuna satisface les hcchos. 

(<d Como el niirdgeno esta uindo a otros ires atomos, pndriamos habcrlo conccbkJo milifjindo 
orbitalcs come haceel boroen el trifiuoruru d* boro. Peru el amoniaeo noes una molecula plana, 
par la que debemos reebuzar esl-a posibilidud El par de elecLrunes no compartido del nitrogenn ex el 
responsible de la diferenciu entre el NH, > d LSI estos eleclrunes nece^iLan alejursr de los que eslun 
en los enlaets cafbonO'hidrogena, > Ej forma tetraedrica lo hace poKtble. 

|bl Podriamos ha her tmagiuado a] mirogenn empleando simplemente Ins orbitaLes p para el 
sotapumienlo. pueslo que projwrcionaria n to* !nw dstronts no apareado^ necosariaq pero esio 
generana anguloa de enlace de 90 —recuirdese que los orbilales p scm pcrpcndicutares entre si—, an 
conlraste en-n los Angulos observados de 107 . Mas imparl ante aun es que el par no compartido se 
enconiram sumcT^ido en un orbilal j, y par los manncnlas dipolures iSee. Ltd) se evidence que mo es 
asi. Es evidtnle que la estabilidad ganada pur d empko de l-ns orbnules sp J fucrtcmciiie dircci^onales 
en la romriacion de enlaces compensa sobradumente la promotion de un par no compartido de un 
orbital s a OtfO rj* 3 mei ener^rico. 
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Un hcdio adidonal acerca del amonla-co* es que la espcclroscopia revel a que la 
ifiolecula sufre cpcuentfiin, ex dedr, 5C Vticlvc de derUro afucra (Fig. 1.11). Enlrr una diLpOSiddfi 
piramidal y la otra equivalents hay utiu harrera energetics, de solo 6 kcal/mol, CEicrgja que cs 
proporcionada per colisioncs molcculares: nun a tcmperalura ambience, 1 a fraction de 
colisioncs suficicncem.cntc violcntas para rcalizar la larca cs tan grande que la conversion 
enlre dts-poftictones piramidalen sutede cor grim veloddad. 


Fig L1J Inversion dd ainoniam. 


H 

H sr 


H A 


H 


Comparcse ci amontaco con cl metano, cl cual no sufre inversion. El par no compartido 
desempefla el papel de un enlace carbono-hidrogeno cn la determmadon dc la forma mas 
eatable* la tetracdrica* dc la mobccula. Pero, a difcrcncia dc un enlace carboiifr-hidrdgeno, el 
pAi no compurlidD no puedr mantener una disposition tetraedrica porfj'cuJ'flr: ana vcz 
apunta cn una direction, y al instantc siguiente, cn In opucsia. 
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Finalmentc, ctmsidcrcmos cl agua. H 3 0. La situaddn cs analogs a la del amomaco, 
csccpto que cl odgeno solo tiene dos eleclrones no apureados, por lo que solamenie sc 
enlazu ton dos atomos dc hidrdgcno* que ocupan dos vertices dc un tclraedro; los otros dos 
man ocupadoi por pares de electrons no compartidos (Fig. 1.J4). 



Fig. 1.14 Formation etc enLaees: moloeulas de HjG, (<r> OrbulaLes sp J 
cel raedricos. (hi Forma pfediclui. iiidicando las pares no compartidos: 
Eiudcos de K ubieados para solapamieiUo maxima. (r) Forma y camaflo. 
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Scyun Las medicio-cies, el inguio H—O— H es dc |Q5 a , menor que el aiigulo tetraedrieo 
ca leu I ado y mtnor aun que d angulo en el amoniaco. Aqui tcncmos dog voluminosos pares 
■dc clectroncs no compart idos que comprimcn I os angulos dc enlace. L«* longilod del enlace 
oxigetto-bidrogeno oh 0.96 A; he neoesilan IIS. kcal/mol para romper umo de Jos enlaces del 
agua. 

Si OnftTTliruimOS la figure 1.15 pndremos ver La gran semejaium quo eaisle enlrc 3a forma 
de Ian moleenlas tie met a no, amoniaco y agua. que, debido a la conaparaeidn que kemos 
uttlizado, sc debc a la §cmcjanz4 dc Jog enlaces. 


lyrin nu 


i or 


righted' ir 


m m (c) 

Fig. 1.15 Mode-los dc (tTf melano, I iH I umonliico. [cj agua. 


Debido a log pares de clcccrottes no compartidos del oxlgcmo, cl agua eg basic*. uunque 
no tan mancadamcnle coma ct amoniaco (Sec 1 .22). 



LI 3 Fuerzas mtramotccukret» 


Debemos recordar que cl metodo e&pedfico para la construccibn mental de moleculas que 
cslamos aprendiendo a usar cs artificial: cs un proccso puramente mlsfoctual que comprcndc 
solapamientoa Lmaginarios dc orb! tales smaginarJos. Hay oiras poslbilidades. iguuimente 
artiliciales, que eiriplcan modelus men tales o Hsicos d ifcrenlcs- NuestrO metodo cs d que ha 
funcionado mejor hasta cl moment* para cl quimico organic*. Nuestro conjumo de model os 
atbmieos men tales solo contend ra tries Aclases* de Carbono: lelwedrica (hibridudn sp\ 
trigonal (Kibridado jp 1 } y digartal (hibridado- sp), Descubniemos que con cste conjunto sc 
puede Eograr tin trabajo extraordmano en la construction de cientos de miles de moleculas 
organicas 

Sin embargo, eualquiera que sea el modo de estiihleoeria. vrmos que la extractura 
vcrdadcrH dc una molccula cs el result ado neto de una combi naci cm dc fuerzas reptrlsfinas y 
dirvctfDos. que estan relation ad as con la cargo y el espbt electron feos. 

fal Fuerzas re/iu/jitw. Los clectroncs ticnden a mantenerse separados a] maximo, 
porque tienen la misma carp, y tambier coando no e*tan aparradox, porque 


Copyrighted mater 
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ticnen igual espui (princtpio du exclusion de Pauli K Nucleos atomacos dc iguaJ 
carga tambien se repelen itiutuamenic. 

(b) Fuerzas atractims. Los eject rones son atraidos por nuctcos atomieos —lo mismo 
que lo; nudeos por los ctccl rones— debido a su carga opucsta, y porello tienden b 
ocupar la region emre dos nucleon el tspin opueslo permit e (antique, por si mismo^, 
no lo fstimule rcaJmcnte) que dos eieci rones ocupcn ta misma region, 

En el merino, por ejerrjplo, los cualro nucleos dc hidrogeno sc halluu sepg ratios al 
maxi mo. La distribution de Jos ocho electrons enJazantes es taJ que cada uno ocupa la 
region deseable terra dc dos miclcos —d orbital dc enlace— y, sin embargo, exceptirando a 
su pareja, se silua lo mas lejos posible de Ids demas electrones. Podemos visualizar cada 
electron accptando —qubta renuentemente, debido a sus cargassimilarcs— urn compailcro dc 
orbital con espin opuesto, per a manLeniendDse akjado at maxima del resto de lm electrnnes, 
y aun, como sc mueve dentro dc los confines dtfusos de su orbital, hactendo lo posible para 
evitar La cercania de sc inquido compaficro, 


1J4 Energla dc disociacifai de enlace, Homftlms y hetcrAlists 


Memos tisio que euando $e tontbinan itomos para fortnar utia molfctnU St libera energia. 
Para dcscomponcr una molecula eti sus atomos, debe consumirse una cantidad dc energia 
equivalents La cantidad de enfryj'a que se consume o libera cuando se rompe o forma un enlace 
se eonoee coma energia de disotiat iAn de enlace, D, y es caracteristiea del enlace especibco. La 
labia 1.2 conticnc ios vadores medidos para algunas cnergias dc diisociacion dc enlaces. Pucdc 
aprectarse que varian mucho, desdc enlaces dfctales, como 1—1 (36 keal/mol), Kasta enlaces 
m try fuertes, como H —F (136 keal/mol). Aunque Jos Yalores aceptados pued:en variar a 
medida que mejbran los metodQs ex penmen tales, hay ciertas tendendas clams. 


l abia 1.2 EhERGfAS DE DtSOCt\Ci0N HOMOLlTlCA DE ENLACES, KCAL MOL 


A i B —> A- + .B 

AW 

= Energia de disociacibn homolitica d< enlace o D(A—B) 

H-H 

|D4 



CHi-H 

|(H 

H-F 

13* 

F-F 


J6 CHi-F 

LOS 

II -<a 

1D3 

0-0 

58: CK>—Ct 

m 

H -Br 

m 

to —Bf 

46 CHi-Br 

70 

H—1 

71 

i—i 

f—i 


36 CH,—I 

56 

CH S H 104 


CHj-CH, 


CH,—Cl S4 

CHj-Bz 70 

C j HH M 


C.H 5 -CHi 

85 

C,H,-CI SI 

C;Hj—flr 49 

fl-Cdt- H 98 


fl-CMl-. CHj 

SS 

fl-CjH,— Cl S2 

69 

^-CiK^-K 9S 


r-CjM^-CKi 

84 

rC,H’—Cl 81 

HC : , H ? -Br 68 

f-C + H,j—H n 


i-C 4 H v -CHi 

80 

j-C.Hh— Cl 79 

l-C*H s —Bf *3 

IlnC-CH H m 


H,C—CH CKi 

n 

H,C-CH Cl S4 


HiC=CHCH j— H S8 

HjC^CHCH,—CH, 

72 

HjC^CHCHj— Cl 60 H,C=t HCH f -Br 47 

C t H, Ft llfl 


CtH, CH, 


CUH, Cl 86 

CtH 3 Br 72 

C^H.CHf—H SS 


C^HjCHj—CH;, 

70 

C 4 HjCHj—C l 6& 

QHjCH,—B/ 51 


Nu debemos cunfundir la energia de disociadon de enlace [Djt con oLra medida de fuci7.a de en lace, Ll&mada 
entrain de e nlaeeiEI. St comcnzamas con eJ meiano, por ejem plo, y roroiperoos siKtsi vamente cualro enlaces 
cartHMio-liid rdgeno. eneontraremos cuairo energies de disociacJdn de enlace difeientes: 
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jtHCHj— hj = HJ 4 fccaiynwl 

m 

£tCH-H)- L-0* 

WC-H)= B! 

Pm o4ra parte, laenergia i£c rplpce «ir frann-hidrbgefle on el meSane. E(C—HI, es un trio valor promedio; 

CHj —- C + 4 H ■ ,W - IV kcalM f(C-H) - J97/+ - » kcal/md 

JEiHSjrtEfapersn>s; qtK, eti gcnciuJ. Iasi energlns de disociuciun de enlaces ho mas utiles pjra nuatiw 
prapoulos. 

Hasla el momenta, hemos liabludo de romper molcculas en dos jtortios, o en un alamo 
y un grupo de clEos. de medo que do tos dos dcctrojT.es qoc forman d enlace uno se queda 
con cudii fragmento; esui rupturn de enlace se deno-miaa Aamdtfsis. Tirntn^n etHtcmEraremos 
rcaccioTics quo imp!scan mptura dc enlaces de an Eipo dtfcrcnlc, foienitisis. en La que umbos 
decErtmes del enlace qued.au en un ntisma fragmenLO. 

A:B —-+ A- 4 B- HfliflALjst*; jdj ctotTM m eadu fragment*} 

A 3 —- A +3 I lelerhl?^ jritfrjs titCtTCnSS en iih: jragmento 

(Fstss pftLabras pniocden del grtego: homa r d mismo: Aeferrj, diferenle,. y perdkla.. 
Para un quirtueo. Ersis sigEiifie-j «ruptime, eomo, por ejemplo, u/drdJfis^, ^ruplura por agua».) 

lot eiteiglias dc disoctacion dc enlaces indicadas en la Labia t.2 c-orresponden a 
homoli&Ls, per lo que son energies dr disocradon fvmoUtka de cnlac'cn. Peep- tambicn sc hun 
medido para la heterolisis; algtinas de cstss cnerjpas de diiodiacion krtfroittica dc enlaces sc 
presdnlan en La table. 1,3. 


CH* —* CH, + H ■ 
CHj —> 

CHj -► CH+H 

CH C + H 


TsWb 1.3 EKERO[AS DE DISQCJACfON IJETEROLtTJCA DE ENLACES- KCAL.lriDL 


AlB —►A > +:S" AH = Energy de di&oci&cidn hefe roSbiea, de enlura o £K A - B' i 
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CH,— I 
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H- <JH 

390 


CHj OH 

274 



CHj—Cl 
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CHj.—8r 

2L9 

CH,- 

-1 212 

CHj-OH 

274 

C,H, Cl 

I9l 


CjB, Br 


CjIC- 

] m 

C 7 Mv-OH 

242 

fl-C.^Hi-—C! 

IU 

ni-CjH- St 

178 

iJ-CjHt— 

L 171 

b-CjH , —OH 

235 

a 

17ft 

jt 

C.Hr Sr 

364 

rCn^T 

1 156 

m:^h.-oh 

222 

fC^-a 

157 

rCA-Bi 

S49 


1 140 


2IBS 

H : C~CH Cl 

2&7 

HjC 

-CH Br 

m 

HrC-CH- 

■I S«4 



H : C=CHCH ?— Cl 

JT3 


16S 

HiOCHCHi- 

-1 h 

jiXHOHj Olj 

223 

C*H,“C1 

1W 


C*H t —If 210 

C*H,- 

■] 203 

C ft Hj—OH 
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C^HjCHi-a 

JW 

C h H,CHv-Br 
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] E49 

C t H,l]i ; OH 

215 


v' ii rj h i 
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Si ciraminamos eslos valores,. observaremos que son ecnsiderabkTncnte mayorcs que Los 
de In labia 1.2. La simple de tana molfccula neutra genera. dcsdo luego* un ioji 

pOfiitivo y otro negatjvo. La separation de estas particular de earga opucsta consume grim 
earuidad de entrgisu alrcdedor de T00 kcat/mol mas quc la separation de particulas neutras, 
Por eonsiguiente, cm la fase gaseosa. ia disociacidn de enlaces general meme sneede por 
homoti&is, quo c$ In via mas fikii Pern « UJS dssoJvtfnle ionizanle (Sec. 6.3) el mods 
preferido de ruptura es h heterolisiSu 

1.15 Polaridad de los enlaces 

A pane de las propiedades ya descriias. algunos enlaces covslentcs ticncn olre; In pol^ridad. 
Dos ilonios unidos por un enlace covalence coTuparlen efcctrCHQCS, y sus nucleus son 
manlenidos cn la mistfta nube ekttrfowt Pert eft la mayoria de los casos, cslos nudeos no 
comparfcn los dccl rones por iguaL la nube cs mas densa en iomo a un atomo que en torno 
al ■niro. En cooKCUOKlAt an extrema del enlace es relativamente negatjvo. y el otro, 
relalivamente positive?. cs deck, sc forma nn pole wgrultin y ocro posiriuu. So dice qut este es 
UR tnlucc polar (> que llene pnhtridad. 

Podemos iiidicar la polaridad ernpleando Jos sirnooFos S+ y J_, que mdlcan cargas 
parciaJcs + y —. (Sc dice ((delta mas^ y «delia mcro5».) Por e^empliy: 

B. I. 

I. I- O N 

H-F K/ \S. **/LXr 

H H H K H 

Ertlimeii pulares 

Cabe esperar quo un enlace covalente sea polar si unc Jtotnos que difleren en su 
(cndencui. a atner docirones, cs deeir, que difleren cn eleartmegatwidud. Es mas, cuanto 
mayor sea la diferenda en eleclronegatiddad, mas polar ser^. el enlace. 

Los dementos mas ckcCroncgativos son los que sc cncuentran cn el exlremo superior 
deredtio del sLiiema periddico. I^e los etementos que enuontraremm en qu trnica organic^ la 
electronegatividad mis elevada La presenla el finer, luego el ostgeno, seguido del nitrogeno y 
el darq a cdniinnaeum el bromo y. fmalinente. cl curHona- Id hidrogeno no dlfiftfc Tnucba en 
dcctioncgutmdad dd carbono, no sc sabe con oerteza si es mas elcclronegativo o roc nos. 

KlBelriswcftfllj-vidaii F > O > Cl, N > Br > C, H. 

l.as poUridadcs de Los entaccs eftfia inbfnamcnte Eigudas mnto & las propiedades fi sicas 
como a las qnlmlcas. La polaridad de los enlaces puede conducir a ^lartdades de molecular 
afeetando eonsiderablemcTtEe a los pun [oh de Fusion y etnillkton. y a La solubiliclEtd. La 
pnJjij-id&d rambEen determina el lipo de reaccion que puede sueeder en esc enlace, e incluso 
a fed a a la rcactividad de los enlaces ohcuuh. 

1.16 Polaridad de las utolcculas 

Una roolecula cs polar cuando el ltoltlj de In carya negativu no coincide con cl de La 
posii iva. Tal molccula consdtuye un dos cargas ignales y opuestas separadas en d 

espna A menudo se usa el simbolo *-* para GMKtenZBT on dipolo, en cl qua Li flcchu 
apunLii desdc el cstremo fM,)si[ivo hada el negative. La molccula ticnc un momento dtpolar 
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que cs igual a la magnilud de la carga. e, multiplkada por Ea distantly if, enure Ifis ecmros dc 
las, cargos: 


it = t x 4 

en L-h tti 

tinidMles UuC.s. cm 
Debvc, o 

Ei posible medir los momento* dipolnrcs de molfo-ulias por utt metodo que no puede 
dtesenbirse aqui; algunas de Eos valorcs obtenidas sc dan cn La tabk 3 4. Nm intcrcsan Los 
va]ore$ dc IlM TrtDihentOS dipy larCS COttiO ittdiCflCdonK dfc tan pq-lafidades relativas de <Ji versus. 
mol6culas. 
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Ei: uci hevho qLie cierEas molecules son polares, lo que ha dado origen a La esptcuiacidn 
de que dertos cotaccs ron poEares. Nos hemas ocupado primero dc la polaridad dc Eos 
enlace* plemente porque *y convenient considejar que la poEaridad dc una morula es 
una combination dc las polaridades dc Eos enlaces mdtvtdualcs. 

Molecular como H lf Q Jb >i ip Q 2 y flt 3 tierseri momenta) dipolares onlos, o sea, no son 
polares. Los dos atomos idintieos de cada una dc cstas tnoEcculas tfcnen, por stspucsto, fa 
otisma cIccLronegalividad y oompaden dectroocs por igual: e cs cero y, por con&igukntc. 
Liifnhien lo fcS ft, 

Una moletnita como d fluoruro dc hidrogeno tkne d cwsidentble momunto dipolar 
dc 1.7$ D. A pesar de que cs una moleeitla pequefta, eE fliio^ muy electronegatevo, atrac 
fuertemente los dectroDcs; aunque 4 cs pequefia, e cs grande y„ cn consccoencia, fi lo es 
tambi^n- 

El melano y el fctraclomro dc carbono, CCl 4 , licnen moment os dlpolares nuEos- 
Logicamente, stria dc esperur quo Jos enlace* icidividuales — al HOCtlOt Eos dd temdoruro dc 
carbono— fucseo polarcs, pero debado a is dfsposicion iclracdnciu aftamente simetFsca,. sus 
momenlos so anulan (Fig. 1.36). SLn embargo, on eE cloru.ro dc metilo, CHjCl, Ea pohuidud 
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1.16 PQLAB1DAD £>E LAS MGLECULAS IS 


del enlace cartxmo-doro no se inula, por io que dene un momente dipolar de 1,86 □. A$i, la 
polaridad de una mofecula no solo depende de la polaridad de sus enlaces individuates, siao 
laTnbien de sos direceioncHh es decir, de bt forma de la molecula. 

E! amoniaco licnc un Tnomcnlod [polar de L46 D, el cual podna considerarse como on 
momento dipolar neto (una suma pezurrud) rcsultanlc de I os mementos de bs tres enlaces 
individuates, y so direction scria la indicada en el diagram a £1 memento dipolar de l.R-4 n 


Momentox dipalares 
Optra#m xdlo a partir 
de Jr>.4 r.'it.'trif'hTi'.y de enlace 


lipo de inotnenio dipolar cabria eipetar para d rrifl uorurc de nilrogeno, NF S , que es 
pi ra mid a I como d amoniaco? El flu or os el elemento mas electronegative de to-dos. por lo qwe 
sin duda deberia atracr fuertemenlc los clectroncs del nilrogeno: los enlaces N—F deberian 
scr muy polares y su suma vectorial deberia set grande, mucho mayor que para cl amomaco, 
con sus enlaces N— H modcradamente polares. 

iHtwn^nfo dipolar considerable, 
esperado solo a partir de los 
tnomenUa de fnJcrrfr 


(.Cual cs la rcrtlidad? El trifluomro de nitrogeno ticne un momento dipolar de solamente 
0,24 D; HO es mayor que cl del amoniaCo, si no murha menor. 

;,C6mo podemos cjtplicar csto? Hem os olvidado el par tie electrons no catnporilda. En el 
NFj (ul iguai que en d NHj) cstc par ocupa un orbital sp a y debe cemtribuir con un 
momenta dipolar en direction opucsia al del momento ncto dd los enlaces N—F (Fig, 1,17); 
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Fig. 1 ,17 Mementos dipotares de atgunas moleculas. Cantrtbundn de 
pares no compartidos. En el NR* el momento debldo al par no compartido 
se OpOfte a la suma veClorii.1 de mementos de enlace. 
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CStOS moment OS OpueslOs Sien cast dt La. minima magnilud, y el r-esallado M urt morrtentO 
pcqucfio cuyi dincocibn desconoccmos. E] momenta obscrvado para cl amoniaeo sc dcbc 
muy prubabLemtnie ai par no compartido, aumcnlado par la sum a dc Eos mornenttre de 
enlace, De modo ana logo, los pares de elect rones no comparlidos del agua deben contribuir 
a su mumento dipolar y, de hccho, al dc cualquicr moJccula cn la que aparccen. 

Los mementos dipolares pueden dar inCormacidn valiosa aoerca de La estmetura de las 
molcculas. Por ejcmplo, puede dcscartarsc cualquicr estmetura para cl tctracloruro dc 
Cirhfmo que d£ lugar a una mnlecula polar bas&ndose tan solo en el mamenlo dipolar, que 
res pa Ida asi la estfiiclura tetraedrica. (Sin embargo, no La confirma. puesto que sc pueden 
conccbir olras esmurlaras qi w l#mbien darian como resuLtado un# moktfld# no polar.) 


Los momentos dipoLarcs de la mayoria dc los coinpuestos no se han medido nuooa; 
para estas suslancias debemos prededr la polaridad a pfinUr dc sus eslrucEuras, Corn nucslros 
conocimicnlos sobre clcctroncgatividad podemos cstimar la polaridad de enlace; con Jos 
angulos dc enlace podemos estimar la polaridad dc las molcculas, considerando lambien Eos 
pares de elect rones no compartidos. 


1.17 Eslruclura j propiedades fisicas 


Acabamos dc estudiar una propiedad Fisica dc los compucston: cl memento dipolar. Tambien 
nos eonciernen otras, como los puntos dc fusion y cbulltdon, y la solubitsdad cn un 
dinolvenie determinada Las propiedades Eisicas de un compucsto nuevo dan indicaciones 
valiosas sobre su cslructura, y a !a invent la csttuctuiA de una susLancia a menudo nos dice 
qui: propiedades Ilsicas esperar de ella. 

At inlentar la sinlcsis dc un compucsto nuevo, por cjcmplo, dcbcmos planifiear una scric 
de reaccioEies para converiir una sustancia que tenemos en la que queremos; ademas, 
debemos desarroilar un metodo para separar nucstro producto dc lodos los demas compucs- 
los que format) parte de la mead# reacLionantc: reactive* no consulted os, disolvente, 
catallzador, subproductos. General me me, cl aijlarmenfo y La pwr^icacidn del producto 
consumen mis tiempo y esfufirzO que la pro pin preparation. La posibilldad de aislaf el 
producto por dcstilacion depende dc su pun to dc cbullicibn y dc los puntos dc cbuUicibn dc 
los contamsnantes; su. aislamienEO por lecristalkacibn depende de su solnbilidad en varies 
dlsolventes y dc la de los contaminantcs, El eaito cn labors! orio a menudo depend? dc un# 
adecuada prediocidn de propledades fl sieas a partir dc la e struct ura. Los compucstos 
Cirgamcns son sus.tanei.aK realms, no solutnenle coLbcciskics de letras uscrilus sobre un trO20 de 
papel, por lo que debemos aprettder a manejarlas. 
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Hemos visto que hay dos tipos eAtremns de enlaces quirnieos: idnico, genera d o por 
transferenda de electroncs, y covalcnte, formado por elect rone* compartidus. Las propieds- 
des fisLcas de un compuesto dependen en gran medida del Li po de enlaces que mantienen 
unidos los atomos dc una molecula. 


Lift F’unto de fusion 


En up sdhdo erinialino las. paniculas que aotttao iorno unidudes estrueiurales iones o 
moleculas se hallan ordenadas de una Forma muy regular y simetnea; hay un modclo 
gcomctrico que sc repite cn cl cristal. 

Fusion es ci camblo desde una dlsposiddn muy ordenada de partial Las cn cl rcticiiilo 
cristalino al mas desordenado que caracteriza a Jos liquid os (veanse Figs. t.|£ y 1.19). La 
fusion hc produce cuando sc aluanaa una temperutura a la cual la energia tcrniica dc las par- 
tied as es sufinentemente grande como para veneer las fuerzas irLEracrisl-alinas que las m&n- 
lienen cn posiddn. 

Un compuesto inntco forma cri states en los que las unidades eatatttUfaka son zones. El 
cloruro de sodio solido, por ejetnplo, esl k constituido por iones sodlo positives y iones 
cloruro negatives que sc allcrnan de un modo muy regular. Cada ion positive esta rodcado 
equidistantemente por sail iones negatives: uno a cada lado, uno arriba y olre abajo, uno al 
frente y otro detras. A su vez, cada ion negative esta rodcado dc forma analoga por scis 
positives. No Kay nada que podames llumai mnlecula de cloruro de sodio: un Lon sodio 
dclcrminado no ftpcrtHueon* a nlngun ion cloruro cn particular sets cloruros lo atraen por 
igual. Ei cristal es una estrudura muy fuerte y rigida, pues Las fuerzas electrosiiticas que 
mantienen a cada ion cn posicidn son poderosas. Estas poderosas fuerzas jfljeridflfoaj solo sc 
supenm a una temperatura muy devada: el cloruro de sodio tjene un punto de funion de 
801 *C. 


Fig. (48 Fusion dc un cristal lonicu. I .as unitiadcs son tones. 

Los cristales de olros compueslos tonicos son semejantes a los del cloruro de sodio, en 
cl sen tide de que ticnen un rcticulo idnico, aunque la disposicidn geometnea esacla puedc scr 
diferenle. En consecuencEi, dstas tambieti tienen pun Los de Fusion devados. Muchas moldcu- 
las conliencn tan to enlaces ionicos como covalentcs: d nitrate dc polasio, KNOj, por 
ejempio, esta formado por tones K * y NO^’; los atomos de oxigeno y niirdgeno del ion 
NOj" se mantienen unitlon critic si por enlaces covalentcs, Las propiedades fisicas dc 
compuestos como estc cstan determinadas en gran medida por los enlaces ionicos: el nitrate 
de potasio tlene aproxiinadairienle el sumo lipo de propiedades fisicas que el durum de 
sodio. 

Un compueslo no idnico. aquel cuyos atomos se mantienen umdos entre si por enlaces 
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Fit- MU Fusion ric un cristsl no ionico. Las un-dades M>n moleculas 

covalenEcs. forma cmLiles en los que 3ns unidades eslructmales son moUculas, Para que 
ocurra la fusion. deben scr superadas las fucrzas que marticncn junlas a cstas moleculas; en 
gtfrtmY, esta! VuetTai intermoleruSares sway debates, t&wipafMtas ram las, tu.e.t.c&'s \mtti 

los ioncs. Para fundir cl cloruro dc sodio debcmos sumimstrar cnergla suficicnEc para romper 
los enlaces ionicos entre cl Na 1- y d Q"; para fundir cl metano, CH lf no neoesilamos 
sumlnislrar cnergta suficicnlc para Fornpcr los enlaces eovalentcs entre el carbono y ei 
hidrogcno, basla con propordonar cnergia lufldttLtc para separar moleculas dc CH 4 entre si. 
A1 oontrario que el cloruro dc sodio, el metano se funde a — 3 S3 C. 


L19 Fuereas inlermoIwulHres 


tQue tipo de fuerzas manlienen juntas las moleculas neutras? A 3 Iguai que las tnlendnicas,. 
estas fuetois pareden ser dc ftaluralcza electros Utica, en las que cargas positives alracn 
cargas negativas. Hay dos closes dc fuen-is. intennolcctilares; ipftcrocci'onfs dipofo-drpoto y 
fuerzas de Van tier Wants. 

La iiUenccitm ttipnlo-dipolo cs la atraccion que ejcrcc e| ejttrcmn positivo de ura 
molecula polar por el negativo de otra semejante. En el cloruro de hidrbgeno, por ejiempEo, el 
hidrdgeno rtlativamence positivo de ufli moteeula es alraldo por cl cloro rcladvamcnte 
negative dc olra: 





Como resuitado de csta interaction dipolo'dipolo, las moleculas polares por Eo general se 
unen eolrt si mas OrmemeiSEC que las no polares dc peso molecular comparable; csta 
diferencia entre la inlcnsidad dc las futrzas intermolcculares sc refleja en las propiedades 
[ideas dc los compuestus implieadoH. 

Un tipo dc atraecion dipolo-dipolo particularmcntc luerte es el enlace por poente de 
hidrAgrno, ert el uual un drojnt) de hidr&gena sieve coma puerile entre dm dtoffWS eleetronegafi- 
VQ 3 . sujetawlo a mw coa tin enlace anal&tie, >' ^ otro, con juerzas electr&stdticas, 

Cuando el hidrogeno se encuentra unldo a un atomo muy electronegative, la nube etectroni- 
ca se distorsiona considerablememe hapa e$te, esponiendo el nudeo del bidrogeno. La fuerte 
carga posillva del escasamcnte prolcgido nuctco del hldrogcno es airaida por la carga 
negativa del atomo electronegativo de uda segunda molAtula. Esta atracdAn riene uiu fuerza 
dc unas 5 kcalMtol, por In que cs muebo mas debit que cl enlace covaknie —unas SO-300 
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Itcal/moJ— que lo manucne unido lh l primer atomo electronegative, Es ? sin embargo, 
b^sianic mas (ucrte que etras atracciones dipolo-dipolo. En las formulas, los unlaces por 
puentes de htdffrgcno se indican gicncraimcntc por una linea de puntos: 


H-K H-F 


H-Q 
I I 

H H 


t 

I 1 

H H 


H H 

J I 

H-N—H—O 

H 


Para u?t enlace por pueme da kkbt&ffBtQ sea impftrtdnie.. antbos dit?iM 05 eiectronegalivM 
detwn ser del gmpo F t 0 1 IV, S61o es sufidentemente positive iiel hidFogcno enlazado a uno 
dc estos dementos y solo estos tres son sufteientemente negative* para que esisla la 
atrarcion ncccwria, Estos Ires elemeptos dtbefl su efatividad especial a la earga negative 
conceotrada sobre sus iitomo:. pequeflos. 

Dcbcn cxistir foerzas coirc las naoleculas de un compucsEo no polar, puesto quo jun 
estus sustandas se pueden solidificar. Tales aeracciones se eonocen como fuerzas de Van der 
Waata. Su cmtencia csta cxpticada por la mecanicti cuantica y podomos dtstribir su origefl 
aprojornadamente como sigue: la distribuLion promedio de cargo eu tomo a una molecula dc 
ifuctano. por cjonplo, es simctrica, por Eo que no hay un memento dipolar neta Sin embargo, 
los elect rones se desplazan. de mode qut en an imtatiie rujlquiera esa distribution 
probablcmente sc dfetorsionara y ha bra on pequeflo di polo, Este dipoio rriomerManeo 
afeetari a la dbtribucidn dc dcetroncs cn otra molfceula arcane de metarto; d eaifemo 
negative) deE dtpolo tiende a repeler electronas, y el positive, a atracrEos; es dear. el dipolo 
induce an dipolo dc oriented on opus ta en Js molecula verina; 


A pesaF dc qoc los dipoles roomantaneos y tos inducidos cambian con&tactemcnte* rcsulla 
una atfacdbn tiela enlre am has mol£tiila$- 

Estas fuerzss de Van d<cr Waals son dc muy corto alcance: solo actuan catre las paries 
de moteculiv dtlcrertieis que es(^n cn contaclo intimo, es dedr, cnlre sus superficies. Vcrcmos 
quo la idscidn cnlrc la magnitud dc las fiierzasde Van der Waals y ei area de laa Hnperfidcs 
molccularcs ^Sec- J-12) noa ayudara a comprender cl cfccEo dc! tamafio y las formas 
nioleeulares sobre las propiedades JisiLan. 

Ouia atomo iLcm' con respecto a OErdB con lu> que no cslc uni do —ya sea en otra molbcula o en o;ra 
parte pc Jg mb:m^ up «rtumB,no»i efccEivo, conocido conta su radio de ^un der Waals. A jmsdida que se 
aecrean d(»f atoKlOs no t~n la ratios. aunu'Tila la atraccion enlre elhus. que lEcga al miiximo juslamente 
cuando tnocaiH, es decir. cuantlo la dEslancia enSre Eos nudeos es igual a to suma dc Ins radios de 
Van. der Waals. Si son for/sulns a janEarsc aun nr.as. to alruccLon es ripidumenic JeCanpla/ada por 
rcpmljian de Van der Wmais, dc modo que kn, Atomos no tin5a/Adm scepuan juntarae, pero rcststen 
vigotmamenEt- la sobrecarga. 

Veremot qiK tos fuer/as dc Van der Waals, tarn ti atiacnv.is conio repulsivas, son ini porta me* puTy 
comp render to instruct!] ra molecular. 

En cl capitulo 6 aaallzaieinos con details todas estas fuerzas inletmolccularcs, estc cipo 
dc enlaces aecundaritrs. 
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1.20 Punlo dc cbullicidn 


Aunque en un llquido las par lie alas cienen un arrcglo menos regular v gozan Je mayor 
liber! ad tie ftiovimicruo que en un crislal, cada una dc cllas cs atraida por muchas otras, La 
cbuliicion Lmplica la separation. de moleeuJas individual, o pares de [ones con carga 
opuesta, del seno del liquido {veanse Figs, 1,20 y I .,21), Esto secede cuando sc alcanza una 
remperaiura sulMenie para que U energia l^rmica de las portcullis supere ks de 

cohesion que las manlscncn cn el liquido. 



Fkg. I.2J0 Ebulliddn dc tin liquido ibnico. Las unidades. son iones y pares de kites 

En cl cstado Uquido, la unidad de un compueslo ionic o es dc nuevo el ion. Cada ion cs 
nstenido flrmemente por varies otros de carga opu«ta. Una vez mas, no hay nada que 
podamos denominar reaSmenle molecula, Sc ncccsita much a cncrgia para que un par de 
soncs de carga opuesla pueda abandonar el liquido; la eh all ll ion solo ne produce a 
lemperatura muy alia. EJ punto dc cbuLEicidn del cloruro de sodio, por cjemplo. cs de 
1413 : C. En el esladu gaseoso tencnios un pur trinity que puede considcrarsc cornu una 
molccula dc cloruro de wdio. 

En el estado liquido, la unidad de un compueslo no tdnico es dc nuevo la inolecula. 
Aqui las debiles fuerzas intcrmolccularcs —inleraccioncs dipolo-dipolo y fuerzas de Van der 
Waals son mas faciles de veneer que las considerables fuerzas Lnlerionicas de los compues- 
tos ionicos,. por lo que la Cbulticidn w produce a tempers! uras mucho mas bajas- El mc(ano 
no polar hierve a -16L5*C* y el cloruro de hidrbgeno polar a solo -85 y C 


— O 

o 

tig. I ll Ebullition dc un liquido no tbnioo. Las uclidades sun moieculas 

Los liquid os c Liyas moleculas sc mantiencn uni das por puentes de hidrogeno se 
den .o mi nan /rqmiJo.T asoriodos, La ruptura dc cslos puentn rcquicrc una cncrgia considerable, 
por lo que un liquido asociado liene un pumo de ebullicidn anormalmenle elevado para un 
compuestp dc SU pt^o molecular )' momfcralo dipolar. E] KluOruro de hidrogeno, por cjemplo, 
hierve a una lemperatura 100 grad os mas aka que el cloru ro dc hidrogeno, mas pesado. 
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pcro no asociadloi el agua hicrvc a una tcmpcratura IfeO grades mas alia que el sulfuro tie 
hidrogeno. 

Tambi.cn hay compueatos orgamcos que contienen oxigcno o nitrogcno con pucntes de 
foidrogcno- Considcicmos d mclanc, por cjemplo, y rccmplaccmos uno de sus. hidrogenos 
por un grupo hidroxllo, OH. El compue&to resullanle, CH s OH. es ifieianot, cl mlembro 
mas pcqucfto de la lam ilia dc los difcofrotes. Eslrucluralmcntc, no solo sc parsec al mctano. 
si no larnhitn a] agua; 


H 


H 
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H C-O-H 

' I 

-C-H 
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A l igual que el agua, se irala de un liquids asotiudo, cuyo puiuo de ebullitidrt es ^anormal- 
mcntca clevado para un compueslo de su tamafto y polaridad. 


CH, 

CH-0— H~O 

I 

H 


Cuanto mas grander son las molecuias, mas fuertes son las fuetzas dc Van der WaaJs. Sc 
conscrvan otras propiedadcs —polaridad, puenlcs dc hidrogeno—, pcro cl punlo dc ebulli¬ 
tion aumemla ton e\ lamaftp molecular. Los punt os de ebullition de sustamtias organicas son 
bastantc mas clcvados quo el dc la pe-quefta molecula no polar del m cl a no, pero rara vs 
cneofilraroOs purttOs de ebullition por enctwa de 350 ; C; a temperatures mas elevadas, 
comienzan a romperse los enlaces covalcntcs dewtro de las molcculas h con ]o que compiten 
la dcscomposition y La ebullition. Para bajur cl puntu dc ebullition y asi minimizar la 
decomposition, a menudo sc realiza la desolation de oompucstos organicos a presidn 
redutida- 


1+21 Sulubilidad 


Cuandn se disutive Un nolido o un liquidn, las unidarles cslructurales — ioiKS O molecules — 
se sepuran unas de otras y el es patio entre ellas pasa a ser ocupado por moloculas dc 
disolvente, Durante la disolution, igual que en la fusion y la ebullition, debe summislrarsc 
energia para veneer las fuer/ji interi&nic&s o iniermoletularts, ^De dbnde provtemc csta 
energia? La que sc ncquicre para romper los enlaces enire las parlicuias del solute es 
aportada por la formation de enlaces enire particular de solulo y molecula.H de disol vtnlc; Las 
fucizas atraclivas anlcriorcs son reem plaza das por otras nuevas. 

Ahora bien, /edmo son estos enlaces que kc establccen entie cl soluto y e| disolventc? 
Considercmos primero cl caso de los solutes idnkos. 

Sc neceslla una cantidad confide ruble de energia para veneer las poderosas Fueizas 
elcctroslatieas que sosbcncn un icticulo ionico. Solo cl agua y otros disolvenles muy poiares 
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puedtit disolver apredabtemente camputsiQs idrucos. jQuc tipo de enlaces sc forman entre 
iones y un disolvenle polar? For defmtcidn, urta molectda polar tiene un extiemo positive y 
Otfn it^livo; jwr hmlo. h*y alnocMhk ckdrostitiqi unite un ion posit ivo y «j estreroo 
negative dc unit moiecula dc disdvcntc, v cut re un ion negative y fa parte posiuva dc la 
mdfccula de disolvetHc. Est&ft atracciones sc liaimn enlaces inn-dipole. Cada uno dc esios 
enlaces ioii'dipoto es relativamente debil, pern an conjunto aportan suftciente ener^ia para 
veneer lits fuetzas interibnieas del crustal En la solution, cad a ion esta nodcado par imithas 
moleeulas. de disolvente, par lo que se diue que esii wfottfada; si e| dtsolvenie es agust, se dice 
que el ion cstii hidratado. En solution, tan to encstado soiido como liqinda, la unidad de u tin 
susUuwra coma el dorura dc sodio es el ion, aunque en esEe ease es un ion solvalado Incase 
Figure, 1,22). 



+ - 

Fifr 1.22 Itnerjtcekmes ion-dipolo: tm calkm y un iinioit >aiva nidus. 

Para que un d i sol ve rite ptteda disoiver COiUpuCstOa ionicoi, debt tenor lambieEL UIU 
cemyru^ie dieUcttlca devada, o sea, debt poster propiedadcs altamente atslantcs para 
disminuir la attraction enlre ioncs dc earga opucsta ewando estan solvalados. 

El agua debe sus rdevantes propledades como disolvertle de sustancias lonicas, no 
solamente 3 su pofarid&d y a $u devada constants dielectric^ $Eno tambien a otrp factor: 
condone el grupo — OH, por Id quo puede formar pu.cnter de hidrogeno, El agua solvata 
tanlo cationcs como aninpes^ loscationes en su polo negative fbasieamonte, suS eleCI rones no 
compartidos), y las aniemes, par medio dc puentes de hidtogeno. 

Pasenms ahord a Id dtsoluCiOn de SOlutOS rtu ionicos, 

I^ts careeieristjeas de la solubilidad de earnpuesfos no iqnicos esian detenrinAdu 
principal! i Lente por su potaridad, Las sustaneias no polsres o debdmente pula res sc disuelvgn 
cn disolvcntes no polares- o ligeramenie polaresi los gompuestos muy polares to hatcEi en 
di&olventes de alts potaridad. «L'na sustartcia disuclvc a olra similar, cs nnn regia empirica 
muy uiil. FI metam'> os soluble en ie tractor tiro de carbono. porque las luenas que mnantienen 
u nidus lus mol ecu las dc metano y las de Eetraebruro dc carbono —las interecdones de Van 
der Waals— ion reniipiuv:udas por olras muy sitniiares, \m que unen moleculas de telfado- 
rtaro de carbono a molcculas de metano. 

Ni el metano ni el tetrad or uro dc carbono son aprcciablcmcnlc solubles en ngua, cuyas 
motecula-Y. muy pula res. «; U lrae n mutuamenle por inLeracdones dipob-dtpolo muy inleus-ai: 
Eos pueistes de bidrdgeno’ por otra parte, solo podria haber fuerzas afraclivas muy dibUcs 
entre las nuileLulas de agua y las no pulaies de naetano o de tetracEoruro de carbono. 

Por cl contraries el mctanol, CB,OH, eompucsto organioo muy polar, es tolalmcnte 
soluble en agua Los puentes de litdrbgeno entre las moleculaa de apur y las de meLanol 
pueden reem plaza r faciEmeMc a I os puentca dc htdrogeno similares formados entre difereriEcs 
moleculas de meianol y difererucs laoUcuita de agua. 

La comprensibn dc la oiluralna de las soludoncs es fundamental para eniendcr la 
quimita orgAmca. La mayoria dc las reaccionn organicas sc efectuan en soludon h y es tad a 
vez mas ev^denlc que el disolvcntc bacc muebo mas que simplcmcnte untr molecule diferentes 
para que puetian reaccionar entre si- El disotvente esta imp Lie ado en las reaociones que 
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tienen lugar m efc cufimto y cti qui forms eaii impltcado e$ algo que tmpk^a a sabcrse ahora. 
Eti cl cstpilulo 6, cuando estudiemos un poco mas Las reacciones orgameas y como sc 
raUufi* vdlvcremtus sobre estc tema —que apcnas tocamos aqut— y exafiiinurcmrw en 
details ia fundon del disolvenle. 


I *22 Acidos y bases 


Al puar ahora dc las propicdadcs ftsicus a las qulmicas, rev-tsemos brevemcnie un lema 
coooddo que es fandarnenLal para La eomprenision de La quimica organ tea: acidez y 
bMietdad, 

Los itrmim ticido y bine se ban ddinido de varias formas, eorresjpondwindo cada 
dcilnicioD a un mode* particular de considerar las propfcd sides dc addez y basicidad. Nos 
sera util observer aeidos y bases detdc dos dc cstos puidcs de visit el que dijamos 
dependera del problem a qua se terga a mano. 

De acuerdn con la dcflniddn dc Lowry-Brpoated, un Add So e$ urn susumda qve mtnega 
un pmttin, y una bast, tma que la acepta. AI disolvcr Acido sulfurieo tn agua J el aniflo H 2 $0 4 
entrega un proton luudco de Jaidudgcrto) a la base il ; 0 para formar el nuevo aeido H .rr y 
Lli nueva base HSQ t . Cuando el doniro da hidrd^auo moctOllfl con cl antonJiaCO, el id- 
do HC1 entnega un proton a la base NHj para forrnar ei nuevu acido y la nueva 

base Cl ", 


>[;S0 4 + H ; 0 ♦=* U S Q* + HSO*' 


A^ido mis 


AlmJu ;uai 

Hust in.:.-, 

fuerte 

/Ucrlu 

dHd 

Jclnil 

Ha + 

NHi 

3=t NH*- + 

Cl- 

Ando R|!» 

EIjsc cnii>: 

AlmElJ rr.is 

Ha*i; iriii> 

fuerle 

E’litrTW 

debil 

[JC'tsif 


SeguB la definkabn dc Lowry-Br^nsiaL la fucrM de un Acido depends dc su lendenda a 
entregar itn proton, y la dc una bast dc su tendenda a accptarlo, El £eido sultunco y d 
cforuro de hidriigeno son acldos fuertes, puesto que lienden a entregar un proi&n eon nmeha 
facilidad: o la tnversa,. d ion bi.su Ufa £o, HS0 4 " < v cl ion cioruro deben ser necesariamenie 
bases dcbilen, pucstp que derOBeilwm poca (endeneja a adhenrse » protoiws En las dos 
reacciones que acabamos dc descrihir. el equllibrio favcvece Ea fomaeibn del acido y la bast" 
mis d^bLLes. 

Si se mezdan H^SO^ y NaOH acuosos, d icido H + (ion htdr-unio} cnirega an proton 
a la base OH" para formar ci nuevo acido H 2 0 y la nueva base H^O. A3 mezclar NH 4 CI y 
NaOH acuosos, el icido NH t + (ion amonio}emrega un proton u La. tww OH" para formar 


H,0^ + 

OH" 

<-- 

HjO + 

h 2 o 

fuETlH 

Bsmr cr.js 
fuerta 


Ai,f4n rr.ii'7 

dWJ 

ttaHC mis 

dtbfl 

NK,* + 

OH" 

—± 

HjO + 

NHj 


AOuiil n:as 
faerie 

K.jm: z1Jh> 
fticrtc 


Acido lij-i 
inhil 

Ebj»c m.i>. 
dibd 


d nuevo acido 11,0 y La nueva base NHj. En ambos cpsoa, la base fuerfcc. d ion hidro^tdo, 
ha aceptado un proton para formar el Aetdo debit H 3 0. St dispoiKmos estos acidos cn cL of- 
den indicado t dcbcmon disponcr nccesanumentc la^ basiBS (con^u^adas) correspondientes en 
or den opne&to. 


Copyrighted material 




34 CAPiruLO i estructupiaS y propi^pao&s 


Fwm* teX* JJi? 0, > HjO* > NH„ + > MjO 

HLI 

FLtwrj Wsc* * < HiO < NHj < OH' 

A I ig.Lifll quc (it li^UlL, jULich-UK cDinpucsEiis organ ictiK i-| : Jrj cOnticnCo axinCnO pueden 

act oar coma bases y aceptar protones; el alcohol eitlioo y el die til eter, por ejemplo, forman 
los Jones oxonto I y II. Por convcnicneaa,. a rocnudo nos refer! remos a una eslructura del 
tipo 1 canto on atcaho! proirmado. y a ueta del tips II, coma on dter proionado. 


9 

CiH,OH + H : SO* 5=t C*H>OH + HSO* 

Alcohol cOLko ^ 

1 

Un stjn mquo 
Alcohol CLilictf pMHC'Lild:' 

0 

f<r : H 3 > 2 0; + HCI - fC 2 lf3> 3 6:H ■* Cl 
DiriiL etet n 

Uji ion oxouiitj 
I^lLtil tiler Tvriiliin.Edii 

SetuEi La delfiatcion dc Lewis, utta ttise es wta sastancia que putdt iumlnistrar un par 
d? eltCtTQfltt para for mar an ertiocf I'anoSenSe, y un ucido, ana qit? piled? meihir un par d? 
eleclronea para fortomr tin enlace cuvtili'Me. Dt CStC mode, un icidu es ufr ucepEur de pares dr 
dcetnuivK, > ana base. un rlntiante dt pares dc rice rrones. f:SI£ ts el mis furujaiiit’Ellal dc 5OS 

conceptos acido-basc, y tambicn ck mas gciienl. ya quo iiwlwye todos tos ds&u conccptofc 
Un proton es an icido, poes es deiidenle m elect rotres y necesita on par de elios para 
compleiar su capa dc Valencia. EJ ion hidr6xido, el amoniaco y el agua son bases, pues tlfticn 
pares dc dwirOnCS disponiblei que pueden com parti t. En d iriflyoruro do boro, BF S , el boro 
sola tiene seta electronics en su capa externa. pot Jo qoc (iendc a acepiar otto par para 
completin' so octeto, EL irintioruto de boro es un acido, y se combina con bases como el 
amoniaco o cl dietil crct 


F 

01 ® 


F—R 4 :NHj 

1 

*=* F-B:NH j 

F 

1 

Ackto ftj'fP 


F 

1 

F-fl + OfCjHsb 

e F ® 

a^fe F- B:6(C 2 H,Ji 

F 

F 

Add« Rflv 



Et cloruro de aluminio, AlClj,. es un add© por la mtama razon, El cloruro esEinnieo. 
SnC] 4 , Irene wn octet© complete en el eslaflo, pero puede acepiar pares de elettfones 
adacinnales fpor ejempto, en SnCI^ 1- )^ por lo que tambicn es on acido. 
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tndiciiEncH: uni jjxgj formal negaliva snbnc eE bnro en cstas formulas porquc dene an e](.\:1rim mi* 
— uno del par cnmpartklo con oxSgeno o flitr6#tno de lt> que puede neulraliMi por medio de su 
fjrjja nuclear, correspond ientemente, se indict el niErogeno u tmgenoi con una carga. Ibriruil positive. 


Encontrarcmos que c! concepto de Lewis de aetdos y bases cs fundamental para La 
cortiprcnsioit de la quimica organ ica, Para dejar bicn claro que hablamoH. dc cste tipo de 
acido o base, empLcaremos a tnenudo ]a espresion deido tie Lewis (o base de Lewi's) o, a veoes, 
acido fo base) en el sentido de Lewis. 

AL igual que las Fisieas, las propiedades qqtfnicas depended do La estruetura molecular. 
iCualcs son Las caractcristicas dc Ja cslructura dc una molecula que nos permiten diagnosis 
car su caractcr acido o basic*/? Podenios internar eonteslar a esta pregunla ahora dc una 
formy. genera], aunque mas adelanle volvcrcmos a cll-H muchas voces, 

Para ser aeida en cl setuido dc Lowry-BrOnsied. una moleeula debe contoner, desde 
lu ego, hidrogeno. fcn gran rncdtda, cl grado dc acidez lo deter in ma la ciasc dc atoms unido 
a] bidrngeno y„ Cn particular, la eapaetdad dc esc atomo para aeomodar d par dc electronics 
que d ion liidrbgeno saiiente deja alias. Esta capaeidad parece depend ex de varies factored 
los que tnduyen la] La dectronegalividad del atomo, y (b) su nimarto. Asi, dentro dc un 
periudo delerminadn de la tabla periodica. la ucidcz. aumenla con c! aumcnlo de la 
deetronegatividad: 


Ariikz 


H CHj < < H—QH < H—F 

H—SH < H-Cl 


Y dentro dc un grupo determinado, la acidez aumenta con el lamado: 


Adder 


|[ “F < H CkH Br < H \ 
H—OH < H—SH < H-ScH 


Entre los compucstos organicos* puede esperarse que tengan una acidez dc Lowry-Br0nstcd 
aprcciahlc aquelltw que contknetv los grupos O— H, N— H y S H. 

Para que una moleeula sea adds cn cl scnlido dc Lewis, debe scr defieientc cn 
elect fonts; cn particular, buscarLamos en eLla un atomo con solo un seitieio electronico. 


Para -Ser ba-sica, unto cn d sentido dc Lowry-Br^nslcd cotno en d de Lewis, una 
molccula debe dlsponer de un par de eleclrones para comparer. Su rfisponibiUdad csla 
dcicraiinada cn gran medida por d atomo que los conticnc: su electronegatividad, su samaflo 
y su carga, La funeion dc estos factores es aqui necesariamente opucsta a lo que hemos 
observado para la aeidez: Cuanto mejor acomodc cl atomo ;tl par dc clcctrones, menos 
disponible eslara cste para ser comparfido. 
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L23 Isomer (a 


Antes de comeu/jJT el esiudio sisiematieo de I as disputes closes de COrtiputstQS Org^niccs, 
veatnos un eoncepto adtcional que ilustra partLcularmence bien la importancia fundamental 
de la cslructura ruokcular: el conocpto de iwrnerifl 

El cympueSld alcohol etilico es un liquid L) que hierve a 7S C. Su analisls (por metedus 
que se describen mas adelante, Sec. 127J demuestra que contienc carbono, hldrogeno y 
o&igcno en la proportion 2C:6H ; (O, Su cspctfxo dc masts indiea que su pesc molecular 
cs 46, por 3o quo formula molecular debt nur C^H^O. Es, un compuesfy basladte reaciivo; 
por ejemplo, si se deja caer un trozo dc sodio mctalico en un tubo dc ensayo que conticne 
alcohol etilico, se produce un burbujeo vigoroso y se consume el stnlio^ sr desprende 
hidrdgeno gaseoso )' queda un compuesto de formula CiHjONa. Tambien reactions con 
acido yodhidrico para formar agua y un compuesto dr formula C-H 3 1, 

El compuesto dimeiil tier es un gas con punto de ebullition de -24 C E*, eviderue- 
mente, una suslaittia diferente del alcohol etilico: no solo dLEiere en sus ptopiedades fisicas, 
si no tambien en las quimicas. No rcacciona con cl sodio mctalico. Como cl alcohol etilico, 
reactions con cl jicido yodhidrico, pero da un compuesto de formula CHjC El analisis, del 
dimetil etjcr indica que eorttiene carbono. Iiidrdgeno y oxigeno en la misrna proportion que cl 
alcohol etilico, 2C:6Ef:]Q; ticnc cl mis mo peso molecular, 46. Concluimos que ticnc Ea 

mi&TTia formula mcfoetialaT, Cj^O. 

Tenemos aqui dos sustancias, alcohol etilico y dimetil eter, que lienen la misma formula 
molecular, C^H^O, y, sir embargo, son dos oompuestos dai-amenie diferenles. j'.Como 
podemos eitplicar su ej^i£tentia , . , La rcspuesta es que Jifieren en su estruclura molecular. Bl 
alcohol etilico liefle la cslructura representada por I y el dimetil eter la representada por If. 
Veremos que las diferentias en propiedades fisicas y qui micas dc cstos dos compucstos 
pu-eden cjfpliearsc facilTnente a purtir de sus difereutias estructurales. 


it H 
I ! 

H-C-C-O-H 

I r 

H H 


1 

Akohol -ecLILeo 


ii h 

i i 

H-C—O—C—H 

H ,, 


II 

nimeiil ■eier 


Los cvmpueitps diferenles que fieuefl la misma formula molecular se daman is^meros (del 
griego: j'aoa. Igual, y raeroa, parted Contienen Lguat rumero de las mismas ciaHes de alomos, 
perocstos EHiin utiidos entre si de manera distinia. I^os isomeros son compucstos dlferentes, 
porque tienen cstfucturas molcculancs distmtas. 

Esta difererucia en estrudtura molecular genera propiedades distinlast son cstas diferen- 
cias las que nos revetan que estamos tratando compuestos diferentet En algunos casos, la 
diferentia t#iTuCtural —y por consiguicntc las propiedades distinlas es tan marcada que 
los isomcros sc clasifican cn familias quimicas dlferentes como, por ejemplo, alcohol etilico y 
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dimeiil eler, lin otros. casos,. la difcrcncia estmciural es tan sutil que solo puedc dcascribsrse cn 
ftsficLon dc fflodelos uidimenHonatet. Entrt tslos dos frltreroct bay otros tipOs da feoiwrifl- 


PROBLEM AS 


1. [>e Ids wmp'jL'stos siguicrne*. ^cualch son iorlco* y l units no? fisenbasc una formatta 

cJccimnscB. simple para cad* uno |Sec. 1.3?, ind ieftodo stflamente Ira eketf fines de la, eapa de Valencia, 

£a) Mga, ic) ICI (e) K.CJO*. (g) BaSG + 

(b) CHiCl! tdl NaOCl (f) SiCl^, (h) CHyNB* 

2. Para eada uno dc U?^ L-ompuesEus stgu ieniec. escri base u na form ula efectrtiifluca si mplc {Sec 1,3 n 
supOdiSrldolos tortus ctonplefamBnte CovaSenlcs. Conskhircsc que canto ilumo l-cne un «lel» cans 
pteto (cioeptu el batirdgeiiD, pn-r supuesio) y l) ul l dns atumos; pueden comparlir mas de un par tie 
dedniKa. 

{a? N a H, fd) COOt £(J CO, 1 ' 0 CHjO 

(b) H t SO. fc| HONO (fa) C a H 4 ik> CH^O, 

(0 HSOj" tf) NOj (i) CjHj; il] C 1 H ( ' 

6, (Cual «i la ffrrma que eabe tspcritr para cadii unu de l*w stJs’fl.hv'Mks ^jniirntfl*? 

(a) £CMj),B (el d rrm amida. NHj” 

(b) el ani^n iwetHo. CH^; - (0 rtlmetiL cEer 

(?) d cal ion metilt, CHj* (g) d knr Quoborato, 

WJ H,S (fa) (CHjJjN 

4. Etc Etiuchus lones Complejos, par ejemplo, puedse consjffcr-arse (jits 3y& enlaces con 

d atarou central rtilizan sek orbiimljes hifandew equivslrntes JtpV* (o i 3 sp b- kriJadd de la seporaditas 
muima do ocbiules, t ',que geometria se supone quo leetdfiin estra co-mptejns? 

i kuliquusc b direction del mumcnlu dipolar que cube esperar. si fa Jutt. pjra carta uno de los 
eompuesl-DS siguiemcs: 

Ij| HHr rdl L'H^ij (r)- dimeEit eler 

(b) ICI (e) CHb, (fal (CHjLN 

fd l 3 m CH,OH (i) CFjC4 

t (a) Aunque Ea nuiJ&cyla de HC1 (1,27 A) « mis Uuga qu* la -de HF fO,92 A> h Ei^raJ wd momente 
tHpoSat miiri(Jir |1 0(1 u, cofairn 1.75 Dj. iCbmo SC' eiiplica eS(e fasebo? lb) El lEiumenlo dsptOar tie Ol a F c± 
de L,84? o, y d del CD^F. 1.U5S D. (D es J H, rtciiierio.) Comparadq cma cl fidaca C—H n j'.cua) ts ta 
dirtcdnn del dipoto C‘—D? 

7, iQw: Migivrtin las dilerenCsas «nlR" las proptedades del acettlacclonato de Inin |p.r. mny 
elerady, Lnsolnble en. dorolbs'mDj; y del aali.lacetonato de bcri]Fi> (pJ. JOk C. pe. 270‘Q soluble en 
d-nimfo-rmol act re a rte sms tJtroctQT**? 

B. EJ alcohol n-buliliDo (p.e. 1IWC) tknc un pynty rt< ebuJIidtm mucho mis devado que d de su 
isOmero- dkttl eler fpj. 35 "'Ok Sin embargo ambos compueslos-1 ientm b misma soliLbliirtart en agna |S g 
pot m & 


H H H H 
I I i I 

H «C -C—C—C—O- K 
! I . l 

H H H H 


AIli'Ji:>I n-ihuErttcei 


H II H H 

I | 11 

H-C—C- O-C-C-H 

II J I 

H H H H 


□ielil t?hcr 


lV C«niD sc eipLican esius hechos? 
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Refonhulcnse las ccuariones stgiuentes para indixar los acidos j bases dr Lowry-Brbnsted 
involucrados. Marqucse cada unp como ims EUertC 0 mas dcbiL, COEtlO en la secdon 1.22. 

(a) HCl(aq> + NaHCOjt&q} *_ + HjCOj + NaCI 
ib) NaOHisqf + NaHCO^aq) *j*NajCO,, + H g O 
(q) NHj(aq) + HNO A (aq) “* NR,NO^aq) 

Id} NaCNfaq) HCN(aq) + NaOH(aq) 

(t) NaH + H 2 G -► Hj +■ NaOH 

<r> CaC 2 + E1-0 N Ca(OH) r ■+ CjH; 

CubUTO AiCdilcJKO 

dc 

10. iCual es cl acido rtc l.owry-Brcinstcd en |a) HO disueko en agu.ii; its) HCI (no ionLzado) 

disuello ep bcivcervo? fc) soluci&n « la mas acids'* 

11. Exptiquese por que prAcTtamente todo compuesto organ ico que ecneienc oxigeno sc dtsuclvc 
en acido sulfurico coulcei Liatio y frio para dar una solution de la cual puede xecuperarse el com pueblo 
por dllucbon con agua. 

12. i,Cdnu> podrian esplicsirse Los siguienleii irrdenes de addez? Sea lo mi's espedfico posible, 

HPO, > HCIO* > HCLO y B 7 SOj > W,SO ? 

II Para cada una dc las siguienlcs formulas nioleculares. dibujensc est rueturas como las dr la 
SOCCton 1.23 |una rAya por cada par dr elect rones), considerando todos los isbmcros que puedan 
conoebirse. Supongase que cada Snomo (ewpio el hLd.rbg.cnoh ticnc an ocEeto oomplelo y que dos 
atomog pueden compartir mas die uu par de eleetFEHies, 

(a) C a H,N <d) [c) H"j.H k O 

(b) C 3 H, «) C } H t <21 (f) C t H 4 0 

11 En la destilacLdn corrienCe, sc coloca un liquido en un tnaira? y se alien Ea, tiien a presibn 
ordinaria o a presibn reducida. basis complelar el prouexo. fin la modiricadbu Hamada ieiilint i'tS«/Tos* 
se hace gntear el liquido en un reerpjenLr calieole a la misma veloctdad con que SC desiila, de nujdo que 
en todo momcnio hay msiy poco Liquido en el recipients. ^Que venEajas podna lenfr la deSEiladbn fla\b 
y en que condrcicmes podna utitxarK'? 
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Energia de activation. Estado de transition 
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2.1 llidmcarhitn)*i 


Cierlys enmpueHlys organ ioyx, 56k) Cunlienen dtis elemenEOS, hidrtgetto y carbonu, pof Jo 
quc k conoccn como hidrocarburov Fartiendo de su eslructura. sc dividcrv cn dos clasts 
prind pales: alifiticos, y iromilicm. Los pri meres, se subdividen en ramilias: alcancre, alque- 
nos, alquinos y sus analogos cidicos (cicloaJcanos, etc,), 

ilidroearbutOS 


ALifatbcos Aromitkcs 

1 I r~n 

Alcanos. ACquanw AJquicios Alilitieoi 

ddiHH 

F] miembro mux simple de la familia de los alcanos, y dc hecho uno de Los compuestos 
organieos mas simples, cs d net a no, CH 4 . Solo esludiuicihos estc compuesio con algiin 
details, ya que todo jo que aprendemos acerca de eli puede apllcarse, con ligeras inodifieacio- 
neSj a cualquier aJcai.o, 
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2.2 tatructiiJfa dd metanu 


Como ya estudiamos anleriormente (Sec. LI1), cada uno dc los cuatro afomos de hldrogeno 
esti unida al dc carbono por un enlace covalente, es deeir T compartietido un par dc 
electrones. Cuando d carbono eslA unido a utros cuatro atomos, sus orbitaleS cnlazantes 
(orbi tales sp 3 , fopnadas por mczcla dc un orbital s y tres p) se dirigen hacia lm vertices de un 
tetraedro (Fig. 2.Id). Esta disposition tetraSdrics, es ]o que pennice a los orbi talcs cstar 
separados al max into Para qne cada uno de estos orbitalea sola.pe al orbital esfi&fico s de un 
aiomo de hidrfigenft eon efectividad maxima,. formando asi un enlace mas fuerle, cada nddec 
dc hidrdgeno debt ublcarse cn un veitice de este tetraedro (Fig. lib), 

H H 


H 


H 


H 


H 


H H 

fe) m w 

Fig. 2.1 Mulecula de metano. (j) OrbitaLes t p A tetr&edncns (ft) Emma 
predieba: nucleus dc hidrogenso ubicadtK para ■solapamiento maxima. (cl Fot 
ma y tamaiio. 


La cstructurj* tetraedrica del metano ba sido verificada por difraecibn dc electrones (Fi* 
gura lie), lo que iruicstra fuera dc toda duda la disposiclbn de los atomos efl moleeulas 
(an simples. Mis adelante analizaiemos algunas de las pruebas que permitieron a los 
quimicos aocplar esta cstruclura tetraednea mucho antes dc que se conocleran la mtcaiila 
cuinlica o la difraccidn de elect rqnes. 

Normalmcnte, rcprcscntarcmos al metano con una raya por cada par de dectrones 
eompartido por el carbono y el hidrogeno (I)l Para concent rar nuestra ateflckjn so-bre 
dcctroncs individuates, mdicaremos algunas voces un par por dos puntos (II): tinalntcntc, 
para representar la forma verdadera de La molbcula, emplearemos una formula tridimensio¬ 
nal simple como HI o IV, 


H 

H—C—H 

l 

H 


E 


H 

HrC:H 

H 


H 

1 

H—C^-H 
H 


H 

I 

A\ 

H H H 


an 


I¥ 


En las formulas ttidimenslonales de este tipa, una curia negra represents un enlace que 
sale del piano del papcl had a nosolros; una cuna de punt os, un enlace que se aleja de 
nosotros por detrss del piano del papel, y una linea normal, un enlace en el piano del papcl. 
Per Cbnsiguiente, las formulas III y IV representan at metano, como en las figuras 2.2a 
y 2.2i h rcspcctivamcntc. 
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Fig. 2,2 Diferentes orientationcs de in muJcLula de meiarto ulilizando 
formulas de cufLa. 


2.3 Propiediiden fisieas 


Como vim os cn cl capiluJo an tenor (See. 1.1 &i, la umdad dc un compueslo no idcico l sea 
solido, liquido o gaseoso, es la molecula, Como la molecula dc mdano cs mu) simeirica, h* 
polaridadcs dc los enlaces carbonodudrogeno Individ nates sc aiuilan. dc lo qua resulla qua la 
molecula cn si no cs polar. 

La alraccidn enLre laics moleeulas no polarcs queda limiiada a las fucr/as dc Van der 
Wants: para moleeulas tan pequerias. eslas fuerzas alractivas deben scr muy deb lies, 
comparadaH dpn las intemasimas mtre ioncs sodio y cloruro, pOf ejemplo. No debc ser 
sorprendente. por lanlo. que esas fuerzas atractivus scan vencadas con facilidad por la oner- 
pi a icrmica, dc modo que la fusion y ebullition sc prnduccn a icmpcraturas may hajas; 
p.f. *183 “C, p.e. 161.5 C. (Comparense esios valones con los correspondientes para el 
cloruro de sodio: p.f. Sfll C C, p.c. 1413 C.) En consecucncia, el metano cs un gas a 
Ermpcraitinis ordinariuK, 

hi metano cs mcoloro y, cn estado liquido, mcnos dense que el agua (dcnsidad relaliva 
n.4|q dc acucrdo Con la regia dc que auna sustaneia disuclve a otra similar^ Cs apenas soluble 
en agua, pero muy soluble en liquid os organ ieos, como gasolina. Iter y alcohol. Con respecto- 
a sus propicdadcs fisieas, d metano lija la pauta para los deroas miembros dc la familla de 
los alcanos. 


2.4 tuente 


El metano es un product o final de 3a putrckccion anaeroblca (sin uire) de las planlas, es 
deeir, dc la d-escomposicion dc ciertas moleeulas muy comptejaa Como lat, cs cl principal 
constituyenle (tiasta un 97 %) del gas natural. Es el peligroso qmii de las minus de carbon y 
puede verse aflorar burbujeando cn las cicnagas como gas de los pentanes. 

Si se quierc metano muy puro, puede separate por desiilaeidn fraceionada de los olros 
constituycnlcs del gas natural (tambien alcanos cn su mHvoriafc la mayor parte sc consume 
como combustible sin purLFtcar. 
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[J.j jl lilt do COn Lina teoria, Ids origertes de L;j vidfl he rernonlan a utils Tietrft pnnii!Lva, 
rodeada por una almosfera de metano, agua, amoniaco e hidrogeno. La energia radiation 
dc3 So], dcscargss dc reLampagos— nompio cstus molcculas simples cn fragmenlos rcactivos 
(radicales Eibres, Sea. 2.12). que se combinaron para Format molficulas mas grander y 
finalmentc dicron origen a 1 o& enonnemcnEe complcjos compucslos organicos quc conformun 
Ids organlsmos vivos. (El descubriniiento de molecular organicas en e] espatio ha llevado 
iixluso a la cspcculacibn do quc «en las nubcs inlcrcslclarcs pud i cron Bxistir Jas semi (Las 
organicas para la vidaw,) 

En 1953, en la Universidad de Chicago, el ganador del Premia Nobel, Harold C. Urey, y 
su cola bora dor, cl csludianEc Stanley Miller, cncontraron pruebas dc que cs to pudo hater 
sueedido. DcmosTraron que una descarga dectriea ponvierte una mcKcla de metano, agua, 
amoniaco e hidrogeno en un gran nil me ro dc compucstos orgamcos, incluso ami noacid os, 
que son Ids principles a partirdc Los cualcs sc Forman las prolefnas, la wsustancia dc ta vida» 
(Cap. 40>. | Es quL/a Eo mis apropiado eomertzar nuesiro esludio de la quirruca otgiriica con 
cl me tan o y &u conversion en radicalcs libres.) 

El metano generado en La decomposition final de tm organising que alguna veiestuvo 
vivo, bicn puede scr la su&tancia a partir dc la cual —cn ultima instancia-- se haya derivado 
e$C organismo. fl-.-fn fierrs a la tierra, las CtniZO S a las cemeas. el palm ai pttluo ,,,,» 


2,5 Reaccioncs 


Pur sus propiedades quimieas y Fisioas. el metano fija la norma para La Tamllia dc I os alcanos 
(Sec. 3.18-1, Tipicamcntc, solo reactions eon sustantias muy reactivas, o en condicicmes muy 
vigofosas, lo que redunda, como veremos, en Jo mismo. I3e momenta, solo eonsideraremos 
su oxidation: por u^jguiu. hal6gcnos e, incluso, agua, 



HEACaONES DEL METANO_____ 

l. Oxiducibn 

CH 4 4 lO; COj 4 2H]0 + calor (213i Itcal/nsoi) CoWtasNcOT 

6CH, 4 O z ZHC=CH 4 2CO 4 JQH* Estudtida cn la section 

Aefctile&G 

CH+ 4 HjO CO 4 5Hi 

N|i 

2 - HAbgClMCiAit 

HX HX HX HX 

4 4 4 4 

Cti, A CHjX CH z X 2 CMXj CX* 

Kcactividad dc X_. F 2 > Clj > Br 2 (> 3 T } 

No rc+fc jj[p 


11.5 


:•] 
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2.6 Ovjdiicik Calor de combustion 


La combustion a Jioxido da carbooo y agua es dc los eompucstos organ i-cos; 

cn oondicioncs cspcciaks, sc cm pica para dctcrminar su contcnido cn carbono c hidrogenu 
(Sec. 2.27). 

La combustion del metano ns la reaction principal que tiene lugar al quemar gas 
natural, Bs casi inncccsano hstcer hincapic cn su importance cn areas dondc sc dispone 4c 
este gas; ei products impoxtante no es cl dibxido de carbono ni cl agua. sino el color, 

La combustion de hidrocaiburos solo se efectiia a lemperaturas ctevadas. coma las que 
proporcionan una llama o una chi&pa. Sin embargo, una vcz iniciada, la reaction desprende 
calor, quf a menado cs sulidentc para mantener la alia temperaiura y permit if qua la 
combustion continue, Li cantiiad de color que .sc genera at quemar wn mol de un hidrocarbvro 
a didxido de carbono y ague se llama c&lor de cum busiidn; para el melano es 211 teal 
La oxidation partial controlada y su reaction cataEitica con ague a tent pc rain ra 
dsvada, convicrtc al melano cn una fuente cada vcz mas importable de olros productos que 
no scan cal or: de hidrogeno, empleado en la fabrication del amomaco; de mezetas de 
monoxide de curboao c hidrogeno, usadas cn la stntcsis del mettmol y otros aleoholes; y del 
uteuleno (See. 11.5), que, a su vez, es el punto de pareida para la production a gran eseala dc 
muchos eompucstos organicos, 

La oxidation por hulbgenos cs dc interes especial para rosotros —en parte, porque 
sabemos mas de esta que de las otrus reaeciones del melano-- y, en un sentido u otro, es. eJ 
tema de esludio del resto del capituio. 


2.7 Cloracitin: una re&ccinn de xustiliicibn 


Una mezda gtgeosa de merano y cloro reactions vigorosamente por influentia de la lux 
ultraviolets o a una temperatura dc 250-400 C para producir cloruro dc hidrogeno y un 
compnesio de formula CHjCl Sc dice que cl metano ha sulrido una clqracifin, Hymandose el 
produeto, CH 3 Q, cJortmetarto o cloruro de met fit) |CHj = medio) 

La cksradbn es un ejemplo Upico dc una amplia elasc de reactiorcs organicas oonoctdu 
como substitution. Se ha suslituido un atomo de hidrogeno del metano por uno de cioro, y el 
atomy de hidrogeno asi recmplazado icmunst combinado con un segundo atomo de cioro. 


H—C—H 4 Cl—Cl — *> H-C-a + H—Cl 

J, Cioro rj Cloruru de 

11 hbdr^eou 

MeDino Cloruro de me-lito 

iCIanonuiQ) 


A &u vcz, cl cloruro dc mclito puede sufrir una sustitucion posterior, formando mas 
cloruro de hidrogeno y el compueslo CHjCIj, dichtromeiaao o cloruro dc meiileno 
(CH 2 = mt'tiU'nol 

H H 

H-c-a + ci-ci lur<1 '^" > H (L-o+n-a 
A a 

Cloruro de mcttlench 
iDkloromcfatirOl 









44 CAPltUUO £ METANO 


De mode analogo, La cloracion puctte coni inuar para dar CHCI 3 , irkhnvmtatw o do- 
rofttrmo, y CCI V luirtichrnimelanit O ielrnclaniTit dv C&rbtfnti* Eil-e ultimo fue kin tiem pos. 
muy ucihzado como agentc Uni pin dor no mflamabic y torn o fluido cn esenos ejttiniores. dc 
inccmlioi, pero ha sido iusiituido vs$i lotalmetne pof ottos materiala. 


HCt 

HO 

HCl 

Htl 



+ 

+ 

_ + 

Sr refli uertr 
iuz t> calnr 

CH 4 ^ CHiCl 

CHjCIj — 

* chp 3 

ecu 

Mciano Ousury 4c 

Ckitvro dc 

ClercIVsniio 

Tttntenfo 

nrib 

jwUEettti 


J* 



2,8 Control dc la doraciotr 


La duration del melano ptiede dar eualquiera do cualro product os organieoSu depcndiendo 
dc hesta donde sc Ifcvc la reaction, iPodcmos coitttroLuift dc mqdo que cl principal proditcto 
o reunion sea eE domio dc nvetilo? Es decLf, i.podcmos Eimitarla a La primnm ctapa, La 
jwfudemrite? 

Podriamos suponer irt^triLtsiirtc-riii;, cornu se observari, que onto se Logra con sblo 
pfoporctonar un mot de cloro par cada mol dc metaiio. Veamos. sin embargo, Eo que sucede 
sf proeedemos asi. A] comcnaar h reaction, solo hay meEano para que rcaocionc con cl cloro, 
por Lo que *Alo $e rtaliza la printers dapa dc la etoraertn; no obstante, -ate prooeso genera 
doruro dc metilo, dc modo que a) proseguir la reaction dcsaparecc el mcluno y es recitiplA- 
zado por doruro dc metilo. 

A medida que ereee la proportion dc doruro de metikt, este compile con el metano por 
d ctfiro. Cuando La couoentracibn dc doruro dc me&iio superji a la dc mclano, sc haoe m;is 
probable que d cloro ataque al doruro dc motile que at mctaftOt per Lo que paw ft wr mi? 
imporianLe Ea segunda elapa dc ia cloracibn que la. primera. Sc forma gran canlidad dc 
doruro dc iBctilcno, que sc convicrtc dc forma an&Eoga cn dwoforma y tele, a su vez, en 
tetradoruro de earbori-Q- FinaJmente, cuundo proeedemos a alslar el products de la reaccibn, 
ctiLoruramos que cs una rnczcla de Jos cuatro mclanos dorados junto con algo dc metano 
sin reactionar. 

Sin embargo, puede limitarse La reaccibn casi exdtevsmcntc a la monocloracson si 
cmplcamoh un gran eicesa de metano. fin e?*e CfttO, aun aJ final de Ea itiacdAo, ci metano sin 
reacrionar supers cn mucho al doruro dc metUo, El cloro ticne mayor probtbilidad dc 
atacar al pHmcro que al ^egotido. por lo que la reaccibn principal cs la pnmera etapa de la 
do radon. 

OebLdo a la gran difcrencLa cn sus puntos de cbollicibn. ss fried scp;uar cl cxccso dc 
metano ip.c, - 361.5 '"Q del doruro de mciilo (p.c, —24 C), de modo que sc puede mraclar cl 
metunocon mis doco y sonseterlo nuevamente al proceso. Aunque La conversion deE metano 
cn doruro dc mefilo cs baja cn cads dclo, la produedon dc doruro dc metilo a pftftir dd 
cloro consumido eS biSLirUe c(evad$. 

El empleo dc un gran cxcesc dc un compucsto cs on rwurso hftbUull para cl quimico 
orginico ajjndo qulere Jimitar la reaedbn a solo uno de Los varios sifLos nactivoi en ia 
molecula dc esa sustancia. 


r IQhl 
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3,4 Reurcifot m ofrus ibalfrgtnmsr hfitogcitaciftn 


EC incLino reactiofla con hromo, wna vezmiti n tempentoru elevsdaso bajo la influencia dc 
III luz ul Lravioicra, para dar tos -correspond acmes bram-ometanos: bio mure de metilo, 
bromuro dc mclilcno, bromoformo y tetrabromuro dc carbono. 


Hftr 

CH 4 CHjBr 

MuTliiili Brarnurt? 

■Jc mn-lili.' 


HB? 

^ CH^Br* 

BcwiiJfCi 
dc menleno 


HBr Hftr 

fc + * + 

---> CHBfi CBr t 

briTiLi'kur'm:' TtEratkmrniiro 

de carbortu 


St reyuier* 

color ij J3L_ 


La bromacion sc realuca con menor fatiiidad que la deration- 
£3 metano no reactions con d yodo. Con d fiuor, in rcaeti6n e$ (an Viforo** quo, aun 
en la oscuridad y a tempera turn arnbitnic, el proceso debe ser confrolado citadadosamente: 
los reach vos, diluidos con nn gas Lnerte, se meadan a pre-sidn redudda. 

En GoaHaunda, podemos ordenar Jos halbgcnos de acuendo con in remotividad: 


dr hi Iml^nw F 2 > Cl^ > Br 2 (>lf) 

£ste mismc orden de reacii vidad mle para la reaction de lo« hatogenos con olros a lea nos y, 
ck heeho. con la mayor ta de lo& eomputsios organieos, La disfribotidn dc las reaetivKlatles 
ej tan amplia que sotameme la eld-muon y la bromacEdn Lienen lugur a veioeedades que son 
dc utilidad general. 


3,1(1 IfCiH'ditdad relativa 


A lo largo de nuessro ©studio dc la qulmica organ tea sc tralnran const ante menre las 
tectctmdaiUs rciofrecs, Compararemos las reactividadcft dc diver&as susiancias con un mis- 
mo compoato orgunieo; Las reatiEvidades de (tittioto* coopueitofl organicos cun on fititmc 
reactivo, e induso las reactividades dc striae difs rentes de urs misma mdttcwts organics eon 
el mismo reactive. 

Cnando com paramos n^ctividacteK deb© en tenders© que ©slamos OMhparando vdwida- 
deh de reaction. Cmmdo detimos quo el cloro ea itiJ.t reacuw con el metano que el bromo, 
entendemos que, e,n las mismas condicioncs llgual concentration, Lgnai temperature, ctc.J, cl 
tioro rcHoeiona wis rfipEifljnpjTftf con e] mclano que el bromo, LJestfc otro punlo dc vista, 
qucjemoj dear que In reaction con bromo debc realizar^o eo conditioner mas vigorous 
(goncentracEon mayor c tcmpcmiora mas deviida) para que pltKcda a la rnisma sneLocidad 
que la duration. Cuando decimos que cl nice a no y el yodo no reaction m, cnlcjidcnios que la 
reaction os demasiado Sen La oomo para scr signiftcati va. 

No solo queremos saber cuales son estas reactivjtkdes reiativas, ssno tambien, dentro de 
Jo pnsiblc, o6mo justilicarlasu Pare ver que [act-ores dart mayor vdocidud a una reaction que 
a otra. estudiaremos con mas details Us ddueotes reactividadcs de Jos lialogeaos con el 
metano- Sin embargo, antes de poder hacsr esto, debemos eomprendcr mejor la propta 
reaction 


py righted m atari 
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2.11 Meraimmo& de reaccifrn 


No bcIo ei ittiporiante saber qm sBecde en uni! rcaccstm qulotka, si no- nimbi en conn) siicodc, 
cs decsr. conuccr no solo los heck os, sino [ambsen la te&ria. 

For ejemplo, saberrtos que, bajo k iftfluefloia del CsdOr 0 k luz, cl meEttno y el clono 
iormiin doruro de metilo y doruro de bidrtSgeno. t,Cbmc, euctgineiiU, se convicrtc una 
rnolecula de metano en olra de doruro de melilo? LlfttpJica cffa rcaccion mas de un past>? 
Y en esc easo, icualcs Son Eos pasos? i.Cuai es la funclbn del calor o de la luz , . ) 

I .a respucsia a labs prtguntas, cs dreir, la description demllada, paso a paso „ de una 
ftfUCcidn quirht&l Sf itetWmtm mitanivniu. Es SOkfnfliite una hiptitesis prupuesla para expliotr 
Eos bcchos. A medida quc sc descnbrui micros focehos, el mocinismo tambien debe expii- 
C-ados « debt aCr inodifitadu para iiiduirltitq iridu$0 puede *,er nwCh-tifio denari 4F UU 
rnecanhsmo para recmpiazarlo per olro, 

Seri a difieiJ soslcncr que alguna vcz haya sido demostrado un mccanismo. Sin embargo, 
si explica saiisfactorian-’icntc mm ampEia gama da hechos, si nos pemnite hacer prcdifdflut 
que luego se eumplcn, sj es CottsisEcntc con mccani'j.mos para otras reactiones relndonadas, 
enlonoes ^ dice quc tal Tpeoanismo esld bfenfimdodo y pass a Formar parte dc la Ecoria dc la 
quimlca organ tea. 

i,Por qtu; nos intcrcsKn los mecanismos- de las rcaceioncs.? Como parte import ante dc la 
tcoria dc la quimica organtea, eoncribuyen a erigir el narco dcnlro del >:ual ealoeamos los 
bedios quc observamos La comprcnsidn dc los mccanismos nos facilitara el descubrimiento 
de un patron en la ccmpleja y *Hww , finT > nurafla de ks rcacckmo offtaku. Dtraliti» 
remos que muchas rcacciones. a pa rcnl entente sin rcladbn, tienen Eugar por el nusmo 
mecatiisnio o por mecanismos aniloijos, de undo qoe la mayor parte dc lo aprendido sobre 
una reaccion pnede aplicarse directamente a modi as olras. 

SuhicnUo ramd Uenc 3 agar una rcaccton. podtemos modi Hear Lus oandicioncs expenmen- 
tales —no por Eanlco, sino logicamcntc— para que mcjorc d rcndimknto del prodycto que 
noi Lnleresa o para cambiar por complete el curso dc la mocibn y obtener an mullado 
difercntc. A medida qyc aumenta nucstro conocimicn'o dc las rcacdadU, tambicn aumenta 
nuestra capaddad para controlarla^. 


2J2 Meculwo de Ib cbracidn, Uadicsles litres 


Sera uttl examinaren dclullc el mecankma de la doradon del metano, que tambien es valido 
para la bromacidn y la doradbn de omns alcanos; Eambien vale para much os compuestos 
que, aun no sicndo alcanos., conlietien paries simiJarcs a dlos n hb motteila& Mccunmo* 
inrimamente rclaeionados !x btUer involuctado* cn k oxidation i combustion I y o tras 
naodom de los alcano^ Es mis. esle mecanismo ilustra dertos principios gene rales qua 
pueden traspasar^- a una am pi in gama dc tOB Cfchtes quhnicas, Por ultimo, at cousidcrar los 
hedi^ que apoyatt e:;iu meoaitt&mo, podemos aprander algo uena dc edmo d quimieo 
descubrc Id qoc nuctdC durante ima reaccioTi qusmica. 

EnEre los hechos que deben ser considerados, sc dcstacan los slguicutes: 

{aJ En la oscuridad, el metano y eE doro no reacdonan a temperacura ambience. 

[b) Sin embargo, a temperatures superions a Jo& 250 ^C, la reaedbn proccdc con 
Fadlidftd cn In oscuridad, o 

(ci a tempera! lira amblenle por influenda de Ea Euz nltravioleta. 




2 1 i M£CANJ$MO tt LA CLDRACIOM HaDjCAJ.ES LlfiR£S 4 ? 


(cl| La, longtiud dn onda dc Lu Juz qne induce la ctofticttll e$ la que sc iabc quc causa, 
tndcpcndiemtcmenie, la disocaacion de moleculas dc cloro, 

(c) Cuando sc induce la rcacctbn con Juz. sc obnenco much as tnulcculas I'vurios irul&d 
Jti clururo de medio par cnda foibn iibsorbadra por eE fiistcma. 

(0 La presence de una pequena cant Kind de oxigcno Irena In reaction por un periodo 
lie tiempu, ■] cabo del evg] dll precede oormahnestc; la lortgitud de este perii> 
do depends de la cantidad dc psigeno del sri&temn. 

■ DiucmoSi into evidencias sohre cl mecanismo en Eas Sees. 2.2] y -4.2S I 
FI mccuniseno que mc^or sttitfucc estns observationes.. pur lo que gosea dc acepiacidn 


general. 

se mueslra cn Las slguicntes ecuacianes: 


in 

a. 

cmJLor n Iih 

2CI' 


12 ) 

a- + cHi 


HCI t Cllj- 


m 

CHy + Cii 

cMjCi + a- 



Wo m, |3Sv 

(2?, Qy etc, 



El primer past) lo constitute la disociaciAn dc uma molccula de cloro cn dos aromas, A1 
igual que la rwpiura de L-uulqui-sr enlace, csto nccesiia cncrgia. Ea mafia rltaoctactfa de 
en!ua ?■ da La iabla 9.2 (Sec. 1.14) se despreadt que en este caso cl valor es de 5H kcal mol. La 
enerjua sc a porta cn forma dc Ittz o calor, 

energia + :C 1 'C 1 : -* tO- + *Cl: 

La molten la dc cloro lufoe ktm&lixii (Sec. L14fc es dedr, l» ruptura del enlace cloro 
dart) sc produce siinetricamcnie, dc modo que cada atomo retie tie un electron del par quo 
constfruia cl enlace eovalente. Estc electron impar no csla apareado come d rcslo dc las 
dfiCtrOdd del alamo dc cEom, o sea. no ticne CompancFO Con espii] OpuCsLG (Sec. L.h). Un 
dbvHO o tfrupo tie d/OErtos jjjjo pose? un cfatrdn impar (no apetreada} se dfPtojttrEtn radical Jibrt. 
AI eaerlblr d s-imbolo dc an radical Libre. generalmenie sc incluye un panto para rcpretenltr 
al electron impar, igual que un signo mas o monos forma pane dd simboio do un ion. 

Una vcz formadb, ;.que a lo que probublemeule le succdera al atomo de cloro? -Como 
la may curia dc levs radicales litres, esle « extremadamenle reactivo, debide a quo licnde a 
adquirir un electron adictonal p^ra odtnplctar asi su octcto; desde olro punlo de vista, a cada 
atomo de cloro sc !c aportd energiit durante la rupiura de la molfecula, por lo que csla 
pafilou bi may encrgelrica tiene una fuercc ttndcncia a perdei cncrgia medianlc la form ad on 
dc un nuevo enlace quimteo. 

Para formar un nuevu cnlaoc, t> sea. para reacciunar Cl atomo dc doru tfebc ehocai con 
algun otro alomo o mol«:u!a. iCon que twne mayor pFobabilidad de chocar? Obviamcnte, 
con las particular prcsenles on mayor concern radon: las molecular da cloro y de rnetano La 
oolfeibn con otro alomo dc cloro cs muy improbable, sin piemen te porqric cn cualqukr 
instantc hay in try pocus dc eatas particalas reactivas dc vida breve. De las colisioncs 
probables, la que sc rcaEiza con una molccula dc cloro no produce cambio ncto: puede 
ocurrir La ncau:idn. pcrO saLo puede resuLiar en el intercambio de un alomo dc clorp por 
otro: 


: 0 . +■ XI,O: 


Cl Cl; + :CI 


Cfjfj'jitVu fvcfeuWe'. per# imprflductiim 
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Li colijjidn dt un itomo de doro coo, ona moiccula de metarto «, a Ea viz, probable y 
ppvidtfCEitw,- El ctoro obticne on atom* de Ihidfdgeno con ua solo electron para formar uius 
mokeula du ctoruro de hidrdgpno: 

H H 

HrC:K + -Cl: —* H:CI: + H:C> Crftitfft pnW/e y pradoaiM 

h ii 

Mu'.irtu ft^dkaS di-tLiln 

El grupo met do queda con, un electron solitaries no apareado: cl atomo de carbono 
solamente ticne siete ekclrcmtt en su capn de valenok; ha side comiwtido un radical iibre.. cl 
atomo de dorp, y en su Sugar se ha formado olro f d radical mctilo. CH A -. Eslc es et paso ( 2 ) 
del mccanismo. 

Eruonce a. ..4tie es lo que probe hlemenli; le aucederi A radical medio? AI igual que el 
a to mo do clo ro, cs muy react ivo y por la m ism a razorr liende a compictar d odd 0. a perdcr 
twrp IvraHodo un uww enlace, Nupvameotc, las coJktOTiG* probables son pop Tnnleeulas 
do doro 0 metano, y no con alamos de oloro o rad Leaks raclilo, rclativammEe escasos. Sin 
embargo, el impacto con orta mokcula de metuno puede nesukar, en d tnejor de los casiw, en 
el intercambio de un radical metdo por otro: 

H M H H 

H:C;H+‘C:H - -> H:C + H;C:tl Cflksrtfn priybohie pm mptodwiiw 

H II H H 

Par eonsLguicnte, la colisidn important? cs entre un radical mdilo y una molceula do 
doro. Ei radical mdilo lorna un atomo de cloro con uno de los eketrones enlazanles para 
forma r una tnoJccula. de doruro dc melilo: 


H H 

ll:C- + iCIiCL ■—* H:C:Clt + :□■ Cofolfa pmbahle y predaettva 

ii “ J " A" 

Radiftll ClOEUf& de itwtifo 

medio 

El otro products es un 6temio de cloro. Este es el paso 0) del mccminna 

Tamhicn aqui el consume dc una part leu la reactive va acoflipafkda dc la tb-rmacion dc 
OITSC El nuevQ ultimo dc clorO aluca jI metant? para gcncrat un radical mctilo qUe, a SU VOZ, 
ataca a una molccula dc ctoro para dar un dicun0 dc cstc, repitiendose la secucnck una y 
oira vez. Cada (mbd ho solo genera una Bueva parrkula reactiva, sirto tambicn una motccuta 
dc produclor cioruro de mctilo 0 doruro dc hidrogeno. 

Sin embargo, es(e proccso no puedc contiauar indjeftTnidamente. Yw vimos que b. union 
dc cEos particula; de vida corta y rclalivamenlc cscasas cs poco probable, pero succde 
ocaiiorujlmenle, y cuiindo Huoedt se detie ne esta secuencia especillca. Las particulas reactivas 
sc consumer^ pero no sc gcncran. 

;CI- + a -“ :Ct;CI: 

CHj- + CHj —^ CHj CH* 

Clij * + £t: —» CMjiCi; 
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Estj daro, entonces, que d mceanismo explica Ins hcchos (a), |b}„ |c) h Id) y (cj dc las 
pagixvas 4 b y 47 ; se ncoesila Iilc o cal or para romper la molecula tie cloro y jjenerar usi loi 
alamos dc cloro tnidalcs; una vez form ado, cad a A Lome puede lograr La generaridn de 
mudias modulus de doruro dc mctiJo, 


2,13 HeKcioncs en eadciui 


La dortiddn del mclano es un cjcmplc de rcaceidn en catena, una reacadn tpw comprende 
Vatins paxos. cadti uno de. Itu cuales genera ana xuxlanciei reactiva que genera el past? siifuwnl*. 
Aunque las reaeeiones en cadena pueden variar nuieho en sus detailed, todas Itencn deltas 
ca tract erislicas en comun. 


Cl) 

( 2 ) 

(31 

(49 

m 


ilk* Ci lor 

Oj -► 


2 CI 


a + CH« 


^ HCI + CHj’ 


Faso initiator de k catena 


V Pasoa pfa-pagadores de la atd&u 
CHj + U> -*■ CHjd+a- J 

Luega (2k (3). (2), (3J, elc, tore qw /j'lWl'infJrrer 


€L + Cl - 

-► Cli 

t> Men 


C1L,/ + CH, - 

-- CHsCH 

q kien 


CH, - 4 a — 

-^ CHjCI 


, Fasas fimalizadorcs de b catena 


El primaro de la cadena de reaeeLones es el piso iniciadtir. durante cl cual se absorbe 
energia y se genera una particula reaedva; en b rcpccidn eonsidcrada se trata de la ruptura 
del cloro en alamos (pMD 1), 

Hay u[to o mis pasos propagators, eada uno de Eos aides consume una jutnictiU 
reaetiva y genera oira: en cstc eal* se irata dc La reaction de Atotnos de doro con metaiio 
(pLiH,> 2| y de radicale* metilo con cloro {paso 3). 

For ultimo. lenemos las past* finals/adores. en los que se consumer) parrlculas. reactivpt, 
pero no st general); en la tforaciftfi del meiano fcsloa serial) la union de dot de Las pur lie ulus 
react Ivas o la captura de una de ellas por las parades del rectpicnEe, 

Duda u hu determ in jlLl verie de COrtdiritinei, SC formal) al reded 01 de 100CK1 molecuias de 
eloruro de me til o por cada cuanto de Juz (fotdn) absorbido, Cada foton rompe una molecula 
dc cloro para geoerar dcs fitomoi, tiida uno de los euales inicia una eadena, Fn prometfio, 
cada eadena console en 5000 rape lie iones dd ddo propaj^dor antes de detenerse. 


2.14 Inhibidore^ 


Finalmente, ^c6mo expika esie mccanismo el hecho {Hu que una pequena can Lid ad de 
oxigeno retardc Ja reaccion durante un periodo dc tiempo, cl cual deperde dc la cantidad 
de otigeno para luego prooeder normal men te? 
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Se tree que el cnigeno r-eacdona con an radical metilo para form a r un nucvo radi¬ 
cal librcr 


CHj‘ + 0 3 -- CKj-O 

El ntdicaj CH^OO- es macho tnenos reactive que el CHy, por 3o que poco puede haccr para 
continuar La cadcna. Una molecula dc oxigeno la intcrrumpc, al combi nurse con un radical 
mclilo, cvitando a$i 3a formaddn de mites de moleeulas de claruro de melLlo, lo que retarda- 
r i Li mucho la reaction. Una vcz que tod as las moleculas de oxigeno presenter sc han 
combinado con rad wales. metilo, la rcuccidn puede wntinuar a su veloeidad normal. 

Una suxtancia que reuirdo a deuene una reaction. nun estando present? efl canlidades 
se? iYowici inhibidor. El tietnpo durimte el cual se manifmta lo (JilrrbfcirJFi:. >' despots del 
cual So ftwt'frMi proved* narmalmeale, se tlenomuia per unit* de mhiblei&li. La inhibicibn por 
uiia canlidad relative men te pequena de material agregado es bastantc carmcLcrisUca de las. 
rcaccioncs en cadena de todo tipo, y a menudo es uno de tos pnmeros indictos que nos 
llevan a -sospeettar que estamos tralando con una rcaccton cn cadcna, Es dificit imaginar de 
que otro modo tan pocas rnoleculsts pueden impedir la reaeeidn de tantas. {Nos eneontfare- 
mns frccuentcmente con eL empleo de oxigeno para intiitur rcaccioncs de radicalcs librcs.) 


2,15 Citkir de react ion 


AI eonsiderar la eloracibn del metano nos hemos ocupado principal men tc de Las particulus 
implicadas —moleculas y atomos— y de Los camhioH que sufren- Sin embargo, es tambicn 
importante eonsiderar, como para cualquier reaction, Los cambios encrgcticos Lnvolucnados, 
puesto que csto$ son levs que delcrminan en gran medida su vetwidad y si realmenle se va 
a realizar 

Empleando Ids. valores para las energias de disociation horooiltica de enlaces dados en 
la labta 1.2 (Sec. 1.14), podemos calcular los cambios cncrgelicos que rssultan para gran 
numero de neaceiones. En la conversion del metano a cloruro de metilo, se rom pen dos 
enlaces, CHj H y Cl Cl, con un consume de 104 + 58, o un total de 162 kcal'mol Al 
mismo tirmpo sc for mum dos enlaces nuevus, CH j Cl y H -O t con liberation de 84 + 103, 
o un tola! dc 187 k cat‘'mot. El resultado es la liberation de 25 kcal de ealor por eada mol de 
meUmO converUdo en cloruro de mrlilo- asi pues r esla es una reaction exoitimica < Rccotio- 
cemos que este calculo no depende del conocimlento del mccanismo de la rcaccibn.) 

CH,—H 4 CL—Cl —* CHj—Cl 4 H Cl 

10* _55 84_103 

162 157 \H - -25 kcal 

Cuando sc libera energia, d conlcnido caldrtco {entalpla), H , de las propias moleculas 
debt dlsminuir; en conseeuencia, a] cambio del contenido calonco, AW., sc le da un signo 
negativo. {En el caso de una reacdon endotermite, durante la cual se absorbe calor, el 
aumento del Ccintenido qalbrieci de las moleculas se indica por un AW positive J 
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El valor de -25 kcal reeien calculado es el AW neta para la reaction global. £e obticnc 
un cuadro mas oil! del proccso al considcrar los AW dc los pasos individuals*, que se 
calculait a continuaciAn: 


(1) 

a-ci 
(58) 

—^ 2CI 

1H » 

+ SS kcal 

a) 

Cl + CHi—H 
(104) 

—<CHj- + H—Cl 

imy 

A/| - 

+ 1 

0} 

CHj" + Cl C\ 

— *■ CHj-CI + Cb 

AW = 

-26 


<») (a*) 

Ex evidence por que exta reaction solo licnc iugar a temperature elevada (en ausencia de luz), 
a pesar dc ser e xote rm Lea. El paso que micia la eadena, sin el coal no puede realiasarse el 
proccEO, es nuiy endotfermira, por lo que solo pued* oeurrir (con vclocidad suficienlc) a 
temperature alia. Una vw formados IPs dos alOmGS de ClOfO, los <Jo$ pa$0$ que propagan Ea 
cadcna — uno es ligcramcnte cndolcrniico, y el otro, CKOtcnnieo— sc succdcn sin diJlcultad 
muehas voces antes de que la scrie se inlcrrumpit. La dilicil rupiura del doro cs la barrere a 
super&r antes de que puedan funaonar las faciles eta pas slguientes. 


difacultad. o sea, son razonablemenle rapidas a temperatures ordinarias, mientras que las 
cndotermicas son lentas, salvo a temperatures elevadas. bt# relation svpuesla entre AW y la 
velotidad de reaction es utia regia empirica util a falta de Information adicional; sin 
embargo, wes una relation rwcesaria, y hcnc muebas exceptions. Por csto. prooedertmos a 
esiudiar otro conoepto energetioo, el de aner#in tie dt riradd^ relacionado mas predsarnenie 
eon la velotidad de reaction 


2*16 Lnergla de activacidii 


Para apreti&r lo que Fealmcnie xueede durante unu reaccion quimica, veamos un ejemplo 
especLEico mas en detalle, el alaque dc atomos de cloro sobre cl mclanoi 

Cl- + CH,-H -»■ H^a +- CHi- A// ~ +1 kcal £«, = 4 kcal 

( 104 ) ( 103 ) 

Esta rcaccion cs rclativamcmte scncilla: sucedc en fasc gascosa, y por cso no bay complieacio- 
nes por la presencla de algiin disolvente; involucre la interaction de un solo atomo y la mas 
simple dc las mcdeculan organ Leas. Aun asi pademo* aprender tictios pnntipios que son 
valid os para cualquicr reaccion, 

;,Qu£ debe Suceder para que esta reaccion proceda? En primer lutjar, debe chncar un 
atomo dc cloro con una molccula dc metano. Pncsto que las fuerzas quimieas son dc alcance 
muy carlo, solo puede farmarse un enlace hidrbgeno-clnra cuando las atamas se encuentran 
en contacto intimo. 
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Entonces. para quc sea efectiva. Ea cotui&n debs nuniniit^r tiers a camidsul mfrfitfd de 
energia. La formation del enlace H—Cl libera IOJ Iccd/moi; romper el enlace CH a —H 
requicnc 104 kcatyirto!, Po4Hatti.es stiponer que sole se isecesataria l kcal 'mol adicional de 
energia para que In reaction sc rcalicc, pero no « ust. Es evidente que la ruplura y la 
formation de enlaces no est&n per tecta memo sinCroni^4as r por lo que no se dispone de loda 
la eneqaa Eibarada por un proceso para el oim £e ha demostrado de modo eipcri menial que 
deben, sumitnstrar&c 4 kca!,-'mt?l adkionates para que la reaccLdn Eenga tugar. 

La energiu minima que dehe prapomiamr una catmdn para que se produzca reaction se 
llama Edti^a de acibdcj^, cuya Luentc cs la cncrgia dafttica de InI parlkulas en 
movimienlo. t-s mayoria dc Ins im-paslcs propORkuum menos. que esie minimo, por !o que 
no prosper an y \m partial las originates ^implements rcbotan Sdlo las colMoncs viokntas 
cut re particulns, de las cualcs un a o ambus sc mueven con velocidad desusada, son 
sufic icatemcntc encrgilicas comq para, perm itir la reaction. £n este ejempio, a 275 *C solo 
una oolisi^n de cuda 40 es sufktenteTiKJTte energetic 

Per ultimo, ademas dc scr suficicntefnente energetioos, los cheques deben producarse 
enire par: Ecu I as orientada* en Forma correct*. En cl instante dc la colision, la mqleculn de 
metaoo debe tener una orientaddn lei que presente an aromo de hidrbgeno a la fuer^a plena 
del impacto. Bn nuesiro ejempio, sAEo ulrededor de un cheque de cada echo bene cnenta- 
don apropiada. 

En general, un ( j j-twcEPFr quimica requtere wlbiianei de tnergia suftcienle f£ dfl J >' de 
uni'niticifjn diprI'.jpri^/a. Lx isle una cncrgia dc Activation para c@si toda RUCiAn que irnptka. 
ruptura dc enlaces, indaso pars reactions exotfankds, cn las que la formacidts de enlaces 
libera mas energia que la consutnida cn la rupture 

El ataque dc atomos dc b-romu sobre el metano es itmeho mas endot^rmico, con un AH 
dc +16 kcil- 

Br + CHr-H -> H—Br + CH r = + IS teat ■ IS kcal 

t«u) m 

La ruplura dd enlace CH 3 —H reqidere, como en el c&so anterior, 104 kcal/inol, de las que la 
rormacidfl de la union H—Br solo proporciona 88 beat. E* evidenle que auitque sedispusiera 
isjtalmenie de esias 8S kcal, la cohsson deberla suplir por 3o mcoos If? kcal adidonalcs. Bn 
olras palabras. la £ lt| do una rcacdon endotermiea debe ser a.1 menos de la magnitud del 
AH. Como generalmenle es cterto. la E^. dc c&ta rcnocton particular 1.18 fccal) cs. de hccho, 
algo mayor que cl AH- 


2*17 A>«!k« de La reueddn: dc energy 


[jis relaoiones de energja puedeii apreciarse mas daramcotc cn dtagramas comp Ins de las 
figuras 2.2 y 2,4 r FI avance dc 3a reaction se fepresenta por un movimienlo horizontal desde 
Itvi rcactivos, a la izquierda. hacia Ids productos, a ia dcrcoha. La enerpia potential (es decir, 
coda enorgia. cs ccpto la doclica) cd Cufllquier eLapa de la reaction esta andteada por 9 a aitura 
de la curva. 

Sicainos el curso de la reaction cn la figura 13k Partimos de un vallr de energta 
potcnclal con una molfecuk de metano y un atomo de cloro. Estas particubs sc mueven, por 
to que posters energia cmctica, ademas de 3a energia potential ittdicada. La taruidad eiacta 
dc ersergia cmctica varia con cada par de partitulas, pue&to que algunas sc mueven mas 
vclo/merite que olras. Al chocar. La energia dnelica sc convicrtc cn energia potential. Con eE 


(UL 


r ioh 
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Fipjr 2. J Cambios tie en?rc]^ ptHcncail duninte el avarice (Sc la ryacciurr Le 
rr-a-CCitHi raetajio-atDroo de tloro. 


aumento de La energifi potent! tomicnza la reaction y tmpcznmos u tcmonlar La turn's 
cncrgclicu. Si sc connettc su/kiente tnergiii einetita, ateanzamos La dims y cmpe/amos a 
descender bacia la dcrccha. 

Durante c3 descercso se reconvierte errcrgEa polenaal ert emetics hasla que alcamritmoa el 
nivid dc lbs productas, que confienen atgo mis de cnergia potential que los reactivos, y j. l ;i 
nos encontramos en uti valie ligenmente mas elevado que el que habtamos ttejado. Con cslc 
incretnenio neio dc energia potential debt haber una dismipuciftn ourreapondiente de 
entrgta cinetica. Las partiCLdas msevas se disfanctafi y, pueblo que sc mueven mas lentaniente 
que lss particulars de las cwalcs sc formarort h observamos tin detwenso de Is temperature; sc 
dhwb csdor del entomo. 

Bn la reaction del brofno* tndteada m Ja figura 2,4, asccndcmos ana curva macho mas 
alia y termldamoi en un Valle tambten mas elevado- E| lUDKDl# de CflCTgta potential —y 
In disminucion corrcipandieme de awpa cinelica es macho mas accntuado que cn la 
neaeddn del eloro: sc absorbe mas calor del: entorno. 

Una reaction eaorermica siguc an curso may similar (Como cjcmplo, observese la 
reaction inversa del bromo, as dear, lea de deredia a izquierda en ia Fig. 2.4.) Bn esle taso, 
sin embargo, los product os con mi-nos tnergia potericiaE que Los react ivos term i nan eo on 
valle mas bujo que d quo habiamos dejadu. Puesto que esta vez las panic ulus nuev&s 
cuntiencn mas cncrgiia emetics que las de on gen. por lo qne » mueven con mayor vdocidad, 
obseivanjos Lin aiLmeQto de la temperature; se cnirega calor al entomo. 

Bn toda rcaccion se producer mudias colisiones que no Ubsran sutleierue energia para 
■If mhj la gumbre dc la colina; estas eolisEones son cstcnica, por k) que nucvammle 
terminamos; en el vaflt primitivo.. M uebas colisioncs pFo-porcionun cnergia suficicnte. pero su^ 
ccdcn con las molcculas, mal orientadaa; esia nos permiie subiF una ctjlina energetita, pero 
nos encontramos fucra dc rutat podemos subir mocho stn encontrar el pa so que permits cl 
acccr-o al valie siguiente. 

La difcrcndA dc nivet entre ambos vailcs cs, desdc tuego, AJ~i y La dilerenda de rnvel 
enirc cl valle de los reactivon y 9a cima es 9a E, (l . S6lo ntjs interesan esias diferenuuH, no la 
altura absoltiia de una da pa dc la reaction;, ni siquicra nos intenesan Los nivclcs rcialtvos dc 
los vailcs de Jos react ivos cti las reaceionss del cloro y bromo: solamenle necesitamos nuber 
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Fig, 2.4 CanbiOd de tracrjri.a potential duf^nte d IViilH sa rnsetion; la 
iii;Hvii.m r ok limo-ulema dc bromo. 

que en bn reaccion del cloro remonEamos una colina de 4 kcal de allura para terminal- en un 
valte 1 feed mis dcvado tj lut nucstru punlo de p^-TCtda^ y quo cn la reaction del bromo. 
subimos una ahura de 1& fecal para finalizar en Lin valle 16 fecal mas alto que el InidaJ. 

Vcremos que la altura de la curvy, E^„. c* la qMC determina h velodcbd dc 1* reaction, 
y no In diferEntiu tic nive-i, AW, dc los das valles. Al pasar a an valJe mis bajo, la colmu 
puede ser nuty alta, pero podria ser baja e induso inewtente, Sin embargo, al remonEarnof: 
hack un valk mis devado. la edina no puttie scr mas baja que d valle a! coal vamoi, cs 
decir, tffl Uttu r fldftcUn endotertnicii, E rt debt' ser, ptir to WflQf, itjitvi a AH. 

Un diagrams de cnergiu del tipo ilusErado en las figures 2.3 y 2.4 cs paitkuhnncnto ulil, 
porque fie solo describe la reaction que tstiunos considers ndo r sino Lunlbftn la invursi: par 
Crjemplo, observemos h figure 2,3 dc dcreclia a izquierda, Vcmos quo la reaction ffene una 
enerfia rfe activation de 3 fecal, pucsto que ers esie caso remotiMmos la eurva desde el valle 
superior; csta es, daro esta h una reaction exoternmea, cor un AH die —1 kcal. 

CH r + H—Cl - > CHi—H + Cl AH = - 1 £„, « 3 

(I0J) {1041 

Pel mismo modo,. podemos dfeducsr de la frgttra 2-4 quo la reaction 

CH, ■+ H-Br -► CU^-H + Br AH * ~ !& = 2 

{ 88 } { 104 } 

ticrue ura erergia do activation de 2 siondo cxotermica, con un AH de — If* keal. 
(Obscn'amos que cstas dos uEttmas rcacdones Elemifn energia de acisvactbn, a pesar dc ser 
atnt&mticas.) 

Reaociones como la ruptuia did cloro en if curios pertcnecen a una categoria especial; 


CI-CJ 


Cl- + -Cl 


AH - + 58 £« t = J8 
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isc rompc un enlace, pero no &e fornum otros. Lii reaocton urvmA, fa union de dos aEornos de 
clom, no implies rupun 4c enlaces-, y cs- de tsperar que pr-oeeda con faeilidiid: 

C! + a —> 0—0 AHm ^ 5 S G 

^6} 

de bectio, dn cnergU de activacibn. Esto sc uotvddera vaiido para toda reaction que 
involucre la uEtidn de das radicalcs librcs. 

Si no bay tibvLkulo quo veneer a] py.sar 4c alamos, a on a mokicuta de doro, sino solo 
descender una pendicnlc, fa ruptura de una moiecula de doro debt sim piemen te implicar el 
usL-enso de unn pcndicntc. como iluEtra la figuru 2.5. Entent es, la E K , pary la ruplwra 4e es!a 
snoSecnla debe ser igua] a AJJ, p 5fi Leal. Esta ipualdad de E, et y AH se tree genera!mentc 
vi'ilida para neaccioncs de disociacidn. de molecular en radicales. 



Rt 2J Cambios de cnergia ptrtenctaF d uranic cl avaircc de Fa fcaccidn: 
tlisoctadon simple. 


2.18 Vdocidad de reaction 


Una reaction quirnica es el rests! Fade de colisiones sufscientemente energiLicni y adeewada- 
meniB oriemadus. La veJocidad do reaction, en wnswucncta, debe «r fa vdocidad a la que 
sueeden eslos im patios electives, el numero de eolisiones efectivas que oeurren, digamos, 
durante carta neguruJo den Fro de cad a luro de rspido de rcaecion, Bn consccucnda. 
podemos expresar la velocidad de reaction como el producto da ires facto res. (El numero 
que espnesa la probabdidsd de que una colidon tengu ta orientation adccuada se sude 
dcnommai fad or de probabilidid. i Todo lo que afeete a sgalquiepa de otOC factores alcctarA 
a la vdocidad de rcaeeibn. 
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nunuero de 
COtjaiQIWS 
efeenvas 
por L pK5r teg 


vcladdad 


nunrera total 
= dc colisiones 
por L par Kg 


frequent! it de 
Cfliiiontt 


fraction dc 
Hhww 
k quc [jcnun 
±pftC(&tM£ 
fcPVSfgia 

k Jli^T-lu de 
erwrgiLS 


fracdon de 
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CiFklUWICiit 
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(factor de 
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La frecwenria de colisiones depend* de; (a) Id .igtcimcradas que cs-tan las parliculas, es 
dccir, -cnnipentniCibii a presibn; fbi lo grandes que son, v let ]o rapido que se nvjcvcn. Jo qtie, 
a su vcZi depende dc su peso y dc la icmpciiturn. 

Podemos variar la concert ttacLon y la ternpcraiura y, *n co-nsecuctsda, ]« Ycloctdad, 
Estamos familiar tzados con el liccho de que un aiimento &n la conc-&tLLracie n produce un 
aumento de la vdocidad; esto sueede. dcs-dc lucgo h porque a uroe.nl a h frecucnda de las 
uolisionos. 9Jn aumento de la tempefirtura Lambien la mcrementa; cotno vertmos, tamhicn 
aumeiTta cl factor cncrgrcico, sLcndo cslc ultimo cfccto tan grande que, cu eomparacion, la 
influertcia dc la teMpefaiun sobre la ffecucneia de unpactos Caret* de irnp«Manci;L. 

El lamano y peso de las partkulas son earaeterislkos de cada reaction y no pueden 
eambiarse; antique variaft ampliamentje de una reaction a Dim, esta vartacidn nu afectl 
demaiiado a la freeuenda dc las colts i ones. A cierta tempera ana. un peso mayor hace 
moverte mis lertiafnentt- a una -particula, con lo qyc [ie.nde a disTfimyir la frecut&CU de las 
coltsioncs: sin embargo, una particula mis pesada s, por fo general, una pariieula mas 
grande y el mayor tamafio trends a aumtniar la frecuerccia de Jos choqucs, De estc modo, 

e$iOS Jos fact arts Lieuden A anular.se. 

El factor de probabilidad depends de la geomelria de las partlculas y del dpo de reaction 
que sc rate reali/ando. Para reacviones muy reiLiriontHius, no \aria gxandemerile. 


La energy emelita dt Sns moiecuiiis cit rtiAvirmrntO no es la unica (ttentt dc la encrgia neeesurk para 
neacricm.Hx; porejempfo, puedr proporcionarse energk (it las vibraosotits dc los di versos itontos dc la 
molcciila, de mptio que el factor dc proh-jhiiiddd no £olo licnc que ver con que Atomns de lu nHil^nlii 
stjfftn cdislbn, siiw? tamb^n cw Is ub*«KioFi de los detttis itomw en dla, mslantc del cheque. 

El faetor mis irttportairte para determinar 9a veloddad es. con mucha diferenda. el 
factor eoerg^treo: la fraocion dc coltsioncs suficicntcmcnls cnergcticas. Esie factor dependc de 
la tempcrtiEiira. que podemo» oootrolar, y de 9a cnergia de accivadon earaetcristjea de cada 
Fcaecion, 

A una temperatwa dado, las tnoleeulas de un oompuesto determinado lienen una 
vclocidad promedio y t cn cCmsccucncia. una cirergia cinctica media que cs caractciistica dc 
esc srstemu: de hccho, la lemperatura es una medidti de es(a ciiergkt cinelka media. Stn 
embargo, no lodds las mul^culas individualcs sc mticvcn con lj mismu velacidud: nnas son 
mis rapidus y olras mis kntas que el promedio. La dislribudio dc vcloddadcs sc iiusira en 
La figura 2.6 con la conodda curva cattipartiforrtic que describe la disrnbucion entre 
rndividnos de una gran diverstdad dc cualidadcs. somo altura, intcltgcncitt. ingr-esos c incluso 
eKpectaliva dc wda. El nuincro de nuolcculas con ima cnergia cinctica dclermmadu cs mayor 
para una crrei^ia pr6siTna a la media y decree* a medida que csta sc base mayor o menor 
que d prorned to. 

La dtstnbudon de cnei gia^ de choque, como era dc espenur, se LLustra cotl una CUPW 
similar fFig, 2 . 7 L Itidicnremos las colisioncs dc una cncrgia determinada. por medio dc 
una linca vertical, cl numcro dc colisiones con cnergia ieual o mayor que jE m esti imJicado 
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EtKrffl-► 


Mg. 2& Distribution de dftttk* 

cntje molecules. 



Fkg, XI Dretfsbueibn de energia ciBeuca 
cntnc colts tones. 


por ed area sombrendk bajo k eurva L a k dcnecha dc la linea vertical. La fraction del numero 
total de cheques que tic non csta energia minima, £ iBh es la fraction del area total qua esfci 
sombreada Results evident que cuonid mayor ma d tmhw dt £^ r tatna menor es ta fraction 
de LLn'Fi'njnt'i' <]ui' turners esa energia. 

La relaeifot exacta «t» entrgfa de aelivacibn. J fracti&n de colisiooes con esa tocrgia es: 
e"**J* r m frucdoit de oolisionesi con enctjpa mayor qnc 

donde 

* cnergia dc activation en cal (no local} 
e - 17ia rbiise dc tagAnUtHH naluralesl 
R - 1,986 feonatante de kw gases) 

7' = truipcrattira absoluta. 

Bmpkaildo P para ei factor dc prohabLhdad v Z para la fiecmrndii de COliiiOifctS, obtenemuS 
la ecuacion de vekscidad: 


vtsLocidad = PZe B ^ ,ffr 

Esia relation exponential cs important* porque mdica que una difrrcnctra pequerk en 
time on tfevio considerable sobre la fraction dc colisionts mEicrenlemcntc eoerg^ticas y, 
en ctiTiHccuencia, sobre la valoddad de resodbn. A 275 *C, pot ejemplo, de cada L 000000 de 
choques, 10 GOO mminsstron cncrgia sufidcnle si E^, = 5 kcnl; 100 lu propordcnait si 
£ hi = 10 krai, y Holamenle lo hate ima si E |C| — 15 keal. Esto signifies que {permanetiendo 
tgttalcs todos ks& dcroas fact-nra) ana rcaa-ron wn E, ft = 5 kqal, pfoosdera 100 vetM mas 
ripidamente qut uti& con E 1S , =* 10 kcal* y 10 000 voces mas velozmcntc que una cod 
= 15 kcaL 

11 asm aqu,E hem os cortsidcrado Ltn sastema manhenido a cicrta tempera twra, Un mcrc- 
mcnlo de £sta aumenla, claro csta.. la cnergja dnEtica y las vdocidadcs promeditx eon lo que 
b cunrva toda sc tlespla/a a la dereiha. Como sc ludlea CQ la fif Lira 2.S, For Tanlo. para un j 
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cnergia dc activacidn dcterminada, un aumcnto de Ea [emperarura incrementa la fraction de 
eolisiones sulkiememcnte cnergeticas >■ cn consecuencia, whip bicn sabcmos. aumenta la 
vdocidad. 

Mucvamente. Ea relation exponential conduce a un gran cambio dc vdocidad, csta vcz 
per una pcquena yariacion dc ta Eemperalura. Asi> por ejemplo, uri aumenlo da 25& C a 
300 C, l|uc sblo rcpncscaia un incrcmento del 10% on icmpcratura absolnla. aumcma la vc- 
locidad cn un 50 % si E. rt = 5 fceal; la dobla, si E^, ■ 10 kcal, y La tripEiua, si E J¥| = 15 kcd. 
Coma i Lustra este ejempln, euanto mayor sea E im , mayor wr a ci dccto de un cambio de 
temperatura deter mi nado. lo que sc despiertdc de la relation e" ', De Eiccbo, esta relation 

entre ve loci dad y temperatura es la que permitc determinai la £\ rt de una reaction: se rflide la 
vdocidad a diferentes lemperaluras, y con los resuitados obtenidos se calcula 

Nemos eiamLnado los factored que delermiTian la vdocidad dc una rcaccidrt, y podemos 
emplear dc muchas mancras lo esiudiado. For cjemplo, para aeelerar una reaction, subemos 
que podamiH clevar la icmpcratura o aomencar la ccmccnlracton dc rcactivos, e inelu&o 
disminuir la E tc ., (por mcdios que veremos mas adetanlej. 

De interns. inmediato,. sin embargo, es la question dc las rcactividadcs relatives. En 
consctueneia, veamos cbmo nuestro conocum lenlo de las welocidades de teacddn nos puedc 
ayudar a explicarcl hecho dc que una reaction precede mas vcJozmcnlc que otra* a pesar de 
que las condictoncs scan idcnticas para am bias, 


2* 19 Vdocidad! relath a de reaction 


Nemos visto que La vdocidad dc una reaction puedc eipresarse por el producto dc tres 
fadores: 


vcIncLdiid = irecucncLa de col i si on x Factor cnergia x factor jMobabilidud 

Dos rcacciones pueden proceder a una veloddad dintmta dehido a difcrcncias cn uno de 
eslos fatiores o en iodos. Para csplicar una difcreacia cn la veiocidad debemos ver primero 
cn cual de estos factored csta la difcnencia. 
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Como ejcmplo, oomparemos las rcactividadcs dc atomos dc doro y bromo bacia ct 
mclone, es dedr. comparemos la velocidad de cada reaction eti condictones iguales: 

Ct- + CH-H —► H—Q + CH,- Mi=+ I 

Br + CHj-H —* H Br + CH, AH~ + 16 E ACt = IS 

Puerto que I li temperat Lira y la cofuxfltraci&n deben ser iguules para ambas rcaccioncs. 
si herons dc compare rlas cn igualdad dc condidoncs, cualquier dtferencia en la frrcucncii dc 
colfctfn tiene que debase al lamaho o peso de las partlculas. Un alomo dc bromo es mas 
pcsiado y mas grande que uno dc doro: vimos que los cfcclos dc cslas dos pmpiedades 
tienden a oompensarsei de hecho, las rrecueociAS de coltsion solo dtEieren en un pequeno 
porccntajc. Gcncralmcntc, es cierlo que, para una misma temperatura y conccntradon, dos 
reacciones imimamenlc rclacionada* apenas dificren cn frceitcnda de colisidn: per con»- 
guiente, esta no puede ser la causa de una gran difereucia an la reacltvidad. 

Sc conocc muy poco la naturalcza del factor probabilidad, pero como ambas rcaccionc? 
son muy simi lares, es dc supplier que icngan factored pa redd os, lo que se conlirma 
experimemalmcnte: solo alrededor de una coTLsion de cada ocho con metano tiene una 
orienlacion propicia para rcacciontir, iralcsc dc atomos de doro a dc bromo, En general, 
cuando sc [rata de reacciones muy semejantes, pmlemos suponer que rut es probable que una 
gran difcrcncia dc reactividad se deba a factored dc probabilidad muy dislintos 

Nos queda pot cooridcrur el factor cncr^ia. A una tcmperaEura dada. la fraction de 
cheques con suficientc cnergia para rcactionur depende de su magmtud, o sea, depende dc su 
En nuesrro ejemplo, £ 14t es de 4 leal para k reaction del doro, y de IS kcal para la del 
bromo. Memos vislo que una difcrcncia de este order cs la causa dc una difcrcncia cnormc 
en d factor energy rico, y por tan to cn la veiocidad. A 275 'C, de cada 3 5 millones de 
colisiones, 375 000 son snTidentemente energetieas cuando Implican atomos de doro, y 
solamcntc ufkt con atomos dc bromo. En consccucncia. por la sola difcrcncia cn E til , los 
atomos de doro non 375 000 veees mas reuctivos eon cl metano que Ins dc brortio. 

A modi da que nos encontremos una y otra vez con diferencias en la reactividad. 
generaliTtenle las SEnbuircmos a dikctlta £ im ; cn muchcK casos, podremns, c* plica rks por kn 
diferencias de estruetura molecular. Debe enti-rulerse que njfo se jusilfica prveeder a&i cuimda 
las rweeiones yue je etwi/wcm esrdrr frjfl intinmngTtte reladonadas yue las difcremias en la 
frecuencia tie toIisi6rt y en el fat'lor de probabilidad son cdmparaliiamenle insignifieanleS. 


2.20 Reaclividudes rt'latifjs de los halogenos con el metano 


Con esttw anlcccdcrHcti, rctornemos a la reaction entre cl metarm y Ion diferentes balogenOs 
y veamos si podeinos explicar el orden de reactividad indiicado antes: F a > Clj > Bfj > 1 y 
cn particular cl hccho dc que cl yodo no rcaccionc. 

Uy ialh3a de cncrgias dc dtsociacidn dc enlaces (Tabla 1,2, See- 114) nos permite calc^Lur 
para cada tialbgcno el AH de cada uno de los lies pisos de la halogenacion. Puesto que 
Ka sido determinada solo para algunas dc cstas rcaccionc?. veamos que condusioncs 
provisionalcs ptKtcmns alcamrar empleando solamertte los AH. 


X - F CJ Ur I 


0) 

Xi 

—V 2X ■ 

+3S 

+ 5S 

+ 46 

+ 36 

(2) 

X + CHi 

—^ i IX + CRj- 

^12 

+ 1 

+ 16 

+ 33 

f5> 

CHj- + Xi 

—* CH*X + X 

-70 

— 26 

-24 

-20 
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Puesio que el paso (I) solamcnte implies la di&ociacicm dc molcculas en itomos; 
podemps suponer eemtiadamefite que ea este caso A/f es igufll a E J4 , (Sec. 2.37 y Fig. 2.5). FI 
cloro liens la £**, imfes. clevada* por lo que- deberia scr cl mas lento en disodarse.; cn csrntuo, 
d yodo tiene la mcnor E sc11 debiendo ser, en cofuecueocit, d de tjtsOCa&cidn mas rapida. Sin 
cmha rgo. ns to no concu-crda con el orden de reaclavidad observado. por to que la disoriaribn 
del halbgcno en sUomos no puedc so: la ctapa que determine las rcaelividadcs conoeLdss, 
salvo qutza para el fluor. 

El paso 1'3} t el Bisque dc radiealcs metilo al halogeno, cs cxcucrmigo para los cualro 
halogeaos, sieruio el AH casi igual para el doro, el hrorno y el yodo. La £ mE podrfa aer muy 
b&ja para cstas rcacciones, y dc bccho parcec scr asir probabEementc solo una fraction dc una 
kilocaloria. Indaso sc ha observado que d yodo reactions eon fatilidsd eon radicates medio 
gmcrados de olro modo, por ejemplo* por calentanucnto dc tetrametilpEomo. Dc heeho. a 
voces sc. empiea yodo como «trampa» para radicals Jibrcs cn esludios dc mccanismos dc 
reaction, Por CCmsigifEcntd tampOcO 1ft tefeeOl eiapft puede stir 3a causa de las rtfltlividftdes 
relatives. 

Esto nos dejs con d paso (2k la separation de bidrdgeno del mete no por medio dc un 
aUiiTKT dc halogeno. Para ester, observamos un intervals amplio de valores do AH que *a 
desd-c la reaction muy owtermiea con fluor haste la fucrtcmcntc endotermiew con cl yodo, 
La Fcacuidn tfftdotermka del alamo dc bromo debe tenor una £, ei dc al menos 16 fecal' como 
bentos visto cs dc IS kcaE. La reaction ligcramcnte endotermica del utomo dc cloro podria 
tener una E KI muy baja, y e* efeedvamente dc 4 kcal, Luc go, a una temperatufa dad a, la 
fraction de coiisiones suricbntcmcntc cncrgclicas cs mucho mayor para los atomos dc doro 
y raetano q ue para tos dc bromo y mcEano: pars sen cspedfico^ s 27J ^C, esla fraeddn cs de 
alrededor de 1 cn 40 para el doro y solum ente de 1 cn 15 mi Hones para cl hr onto, 

Eu promedio, un stomo dc bromo dtoea cOb muGhSS molcculas de metano antes de 
Uigrar la scpurocion de hid rdgeno, micntras que unjo de dorochoca relativamente con pocas. 
Durante su bii^qucda uiii protongada dc La molecula dc metano aproptada, un atomo dc 
bromo Eicne mayor probabilidud dc cnconlrar olra partieuls ftfCftM —un segundo alomo 
de bromo o un radical met ilo o dc rft capturudo por las pa redes del redpicitlc: por 
eonsaguiente, Eas cadcnas deberian scr muebo mas cortas qt»c cn Is doracidn, It? que dc hecho 
st ha deicrminaiitj experimetilalmenle: mientras que para la cloradon la cadctia cs dc nrni 
miles dc pasos, para Ea bromacion cs dc mcnos de 100, A pwair dc qufi los ilom-os de bromo 
sc peneran mas rapido que los de doro pur la menoi del paso (I), la bromactbn global cs 
mas Lenta que la dcracion, debidn a In mcnor extension dc fc cadena. 

Para ta reacciAn endotcnnica de urs atomo de yodo con d metano. la £ Mi no puede scr 
inferior a 33 fecal, probablcmcnie cs algo mayor. Ann para csic minitno de 33 fecal, un itomo 
dc yodo debe ehocftr con un ndmero cnorme de moleculas dc metano (10 ] \ 6 10 bdioncs, a 
275 c Cfe antes que sc di la probabiUdad de rcacdon. Virtualmcnte ningun atomo dc yodo 
dura lartio, sino que se neeumbinu para foirnar nioIccuLas dc yodo, por lo que la rcaccsdn 
procedc a velockfad imperceptible. Es facil gcncrar atomos dc yodo- lo que impede la 
yud&cibn <3 su incapucidsd de sepsrar IlidibgCHO dd iltclano. 

No podemos prcdccn Ea para d ataque muy csolcrmiuo dd (liior a I mcraflo h pen? en 
ningun peso puedc ser mayor que para el ataque dc los atornos de cloro; dc hecho, psrccc scr 
mcnor (alrcdcdor de I fecaife lo qne pertraite cadenas a&u mis largas. Debido a la sorprenden- 
ic debilidad del enlace Huor-fluor. Los atomos correspond icnlcs deben gencrari* mas 
ripidamentc que los dd cloro, por lo que no solo deben ser mas extensas las cadenas, sino 
que tamfeieo deben ser Aids. La reaction global dc fluoraetdn cs muy exotermica. con un AH 
de - 102 keal. siendo una dc Ems causas dc su difidl control, la diJicuitad de eliminar el ealor 
generstdo. 

En oonsccucncia, dc las dos ctapas propapdoras de 3a cadena, el past) |2) es mas diftd.1 
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Re U Cambios ck ertergia potential duranie el avance de l* reacet&n: 
eUiracnjn de) metano, El paso diflcaE es la formation del radical 


que cl {3) fveasc Fig, 2,9), Una, yAe formados* ios radicalcs metres reoeciouan laeilmentc con 
Cla&lq liLeta de Soh halogenos; lo que limila La vduLidud dr la reaction global e* 113 rapidiv dr 
Ja form ad on de rad i aues mctiLo. La Uuoracion cs rapida porque Jos atomos de fluor extract! 
rapid a menu. 1 ' hidr&gepo del mttano: su E iCI c» lan nolo de I keal. La yodatidtt no tiene lugar 
porque es vtrtaajmcnte nnposiblsc para los a to mo a de yodo extraer btdrogeno del melano: 
su £ 1EL cs superior a 33 tea!. 

Podcmos apretiar que Job vatores dc E tcl para cl paso Q) son parafelos a los de AH, 
Puesto qu* cn CAda CasO $e rompe d mtmo enlace CH ^—K, las dilerenci&s de AH reflejun 
diferencLas on energjas de disoedatidn enure los diversos enlaces had regen o-haldgeEUi. Ett 
dlcifiniiivtu, purete quo la react! vktad do on baLygcno baeia. cl metimo depeade dc Ja fuerza del 
enlace que dicho halogcno forma con cl hidrbgcno. 

Hay un as peel o adidonal que require adaraciott: licmos dieho que unu dc 33 keal 
d demosisdo grande para que la reaction cnlre cl metano y idornos dc yodo sc produz^B a 
velocidad aprcciablc, sin embargo, d pa so initial de cada unit dc estas haJogeEiationes 
requiere una it iri aim mayor. La diferentia es h siguienter pucato que la halogcxtatiou es una 
rruLLiOEt cd cadcru. In Jinitiation de cada ittOlecuLa dc balogc no acabti generattdo uluchas 
uottculas dc haJogenuro dc mclilo; cn oonsecucnda, aurique Ja disociacion sea muy lenta, la 
reaction global puedc ser rapida. Sin embargo, el ataque de lets itomos de yodo ml metano e$ 
un paso jjKVpagador dr cadena, y ai es lento, ioda. la reuccuofl debe ser tents; on e$i« 
cncunstancLas, los pasos que la terminal! (por cjemplo, Ja union de dos atootos de yodoj 
pasan a ser tan importantes quc h de heeho, na buy cadcna. 

Vkanisme alhmibo pars la halugcmcidn 


En la sflocidn anterior noe. ocupatnus de las reaedvi dudes rdativas Je los diversos Eial6g.enos 
bacta d metano- £n el siguientc capilulo motlilicarcmys nwestro punto de vista y csludisrc- 
mos las reacti vidadts relfltivas dc varios ulcanos —O de direidUcS posicionetf fin un mismo 



LCt 






62 CAPifulO $ METanO 


alcuDO-- eon un halogeno determanado. Todo esto ayuda a. construar una parte importante 
de nucslro studio de la quimieir orgOmca: La matrera an quo las vtuiaciones estruelu rales 
modiffcan La react iv id ad. Hay, no obstante, tin aspecto aun mas fundamental que debe scr 
conswderador cumci. cn primer Sugar. una cslrucluru particular conduce « an ripe? particular 
de reaedbn. La cuesrion no esti en que an halbgeno o un aka no reaerione mas rapid o o 
mas Lento que otro. si no on quo cualquier halogcno y cualquicr atcano rcaccloncn junlos del 
nwda que In AdHft 

Para car respuesta a esta cueition, tomemm como ejeinpJo la dorack'm del metano y 
examincmosla euidadosainenlc. Las el a pas que pnopagan la cadena en miestro mtcaarismo 
son (2a) y paj. 

(2m) a- + CH 4 —* HCL + €Hj- 

Oa) CHj ■ + Clj —> CHjCl + Cl- 

Considcreroos, en tambto, la seeueticia (2b) y (3b), que represents an mecanisnip 
aUcnutrw. 

(2b) cl + cb 4 —* CHjd + H- 

( 3 b) H + Cl* —~ HO + Cl- 

Segun puede apreuiarsc* rale mecamsmo cs derlamenlc digno de scr considcrado: de heeho, 
has La I h 240 res,tiltaba tan evidente coma Id es ace p Lad o acLualtnetiLc. Sin embargo, la 
eloraeion no stgue estc mccamsmo alternative:, >■ en la section 4.28 presen tare mos pntebas 
dircctns ea sii contra. 

Pot t&fltp, awtsCri pfegunia pum a stf Is siguienle: <,Por qu£ la ckraeicn to* P"*sO& 
(2a) y ( 3 a)v y eo loa (2b) y (3bp La darc dd probtema csla en el paso (2). fcn esle punto se 
divider las dos sendius <fc rcaocibu: to que suoedc en (2) determine d eurso entero de la 
reacriim. Si ocurriese (2b), segusna i.nevElflblemeiitc (3bH (3b) es; una rcaccidn conocida que 
sucedc con fedtidad cn un sistemu diicrente, Pcro (2b) *w lucede. 

Homos estrechado as! aim mas nuestra avcriguacitm, PFegunlamos a bora, ipot quo 
sucedc (2a I en lugar de {2bJ? En ambus rcaCciotKS, el a to mo dc doro alaea a una innlccu- 
la de metano. Puedc «riin;c a un hidrogeno y estptdsar un radical meEilo. o umrse a un car- 
hapo y espuEsar ud ilomo de bidrbgfflifi. Por tanto, hay compelendu emre ambas reacciLons, 
V guru Ea mAh rapida. Si predomina cl pa so (la*, solo puede signintatr que i2a| es nwir.s rdpida 
que ( 2 b). 


a ■ + cfL 


-* HCI + C H,- 

X^CHjCL + H- 


iVu .tucede 


(.CotfiO se citplica esto ? idealmcnte, nos. iriceresartu conccer £ |(| para las rcaceioncs, i;n 
ccmipcicncia, pero uiertaroente cs imposible medir B NcL paca (2bL puesio que es£a reaedbn no 
se lleva a cabo. For taeito, veamos to que podemos hacer emfrfeando valorem dt AH, oomo 
htotmofi an E<l section 2.20: podentos calcular estos ■ para rcacciones realcs o i magsuarias— ■ 
uUlizando Las cnerguts de dasociadon bomoEkaca de an faces de Ea tabja E.2- Para (2«L AH es 
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de +1 kcat; en ransectieneia. In E M , podria ser tan pcqucfla como csle valor y, como ya 
sabemos, es realmente de 4 keel. 

(2*3 a- + CH ,-H —*■ H-O + CHj AH m + I ktal £„ - 4 kcaS 

(1W) (103) 

Pwra (2bk AH e& de + 20 kc&k pur tamo, E, fl debt $er por fo mem>s de 20 kcai; y g iuM sen 
tiHicfao mayor, 

(2bj Cl + CHj—H -s CHj-CI + H Atf=+20kcBl £„ = jwr to MW 20 Leal 

(504] (Mj 

La fraction de ooliswon que proportiunan 4 kcal o mas t-s hull]] i si mo mayor quo la que 
proportions 20 kcal; a 2?:5 ,: C„ por ejcmplo, tz 25 miliont* At vtces mayor. Solo Eeniendo en 
cuema esta estimation minima de la dilereacia cn £ KI , podemos olwcrvar que (2aI dcbe 
proceder con una rapidcz tan superior a la de (2b), que, de heche, t2al es la initra reaction 
que sc rcatszu. 

La cuL’stibn na l*s que 20 kcal sea en si una barrcra dmttlKlO alca para impedir la 
reaction: al fin y ai cabo, cl ataque del Be &] melano tie no una £' Jtr de L8 kcal. y ocurre. La 
cuestibn aqilf reside en que una reaction con £ KL de 20 kcat no pu«k compelir eon cxito eon 
otra cuya E MCl sea tan solo de 4 kuaf. Cuando un ammo de floor choca con una moietula de 
cfietanu, esta coJl*i6n lime una probabilidad abrumaitofUDflite mayor de proportional 
energia sufteiente a |2a) que a (2b£ por cso liens lugu (2a). 

Finalmente, veamoa que caracterisries eatructunl a 3a que have mas fact! (2aJ l Ambus 
peaetiomes LfipUcaa in ru ptura de un enlace carbono-hidrbgeno. La diFerencia enti en cull es 
el enlace que se formari: doro-hifdfogtno o doro-cafbono. La ruptura del enlace carbmi- 
hidrbgcno rcqukir !04 kcat mot —una eanlidad considerable de cnergia—-. Una fraction 
pequefia de esta esia proportionada por oolisioncs. pero ia mayor parte provlcne de la 
forma-eton eoneertada de atro enlace; hidrogeno-doro en el case (2*), carbono-doro, cn el de 
(2 b), El prrmcro de estos es fuertc (103 kcall, y su formation pocdc proporcionar casj I oda la 
energja necesaria. El enlace doro-metilo. en cam bio, es mas debil (solo H4 kcal) y aunque 
toda esa cnergla estuvne disponjblc paru ayudar a romper la union carbonobidrogcno, 
siempie habriia que obtener 20 knut mas media me calisinnCii. El transcurso de esta reaction 
queda deteTminado, por (anlo, por cl bccho de que cl enlace cloro-hidrogcno e& mas fucrle 
que el doro-meiilo- 

E1 exanxn de las energies de disotiatidfL de enlaces de la labia 1.2 nos indtcsi que lo 
reciin (jMCrito cs parte dc ana Icndencia; cada halbgdkO forma una union mas fuerte con 
hidfogeno quo con ctrbono — no solo cgn el carbono del metano, s-itto tambien con el de 
(Hros alcanos—. El result ado es que. cualquicra que sea cl hatogeno y el a lea no, (a 
halogenncion sigac un mecanisroo analogo a (2a] y (5a), |f w s r2b) y (5bL 

Nuevamealc hemOs inlido con vdofadadcs rol^tivuS rcaociones, vfr- para 
determinar el uspecto mas fundamental del eomportamicnlo quimtco'; el tipi} de reaeelon que 
.w ffcisir a cuha. Cuando sc mczclan tipos diferentes dc moleeujus, hjtltri en principio, mis <Je 
unit forma de reaction entre eilas. Habra compeierttia enrre caminos diferentes de reaction 
—-®yy a menudu, dome veremos, lu Ldmpcteufia seed ftiis ccn jJ j que ]a rceien utilLadu 
como ejcmplo—, Y. cn todo rcspcclo, to qire las tnolreutas rcalmentc haccn, es !o qw remit a 
mds simple para ellax. A medidd que enoouiremos tilet eases de competetttia, traiaremos de 
diloeidar loss factored que tienden a favorccer un earning u otro; meEuso tralaremos de ver 
que podemos haccr para que lu senda que pneferimos scu la mas f«til a seguir pam la 
reaction. 
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222 


Estruciura del radical met Ho. HibridaciOn j p 2 


IffimOs empleado buena parte dr es-Le Capilulo en OSludiar la formacibn y las ttacciorttt del 
radical libra metilo, CHj-. ^Como cs csta molccuta?iCual cs su, forma? ^Como sc distribuyen 
sus electronics y T en particular, donde sc encuentra d electron impart 

EsUa sOn. prtgnrttas imporlaniCs, porque las respue^tas eortespafldientes sOn valldas rtO 
solo para estc radical sencillo, sino para cualquicr radical bbre que encontremos, cyalquiera 
que sea su cample] [dad. NaEuralmente, la forma depende de la quimica tridimensional - - la 
estercoquimica— dc los radicals libres. La ufticacadn de xu electron impar csta mtimaroenle 
Trelacionada eoti la estabiliiaeidfl de radicales lib res por gmpos iJitituyerttes. 

Tal como procedimos al Hconstruirtf d metano (See, Lll)„ comcnccmo& con la configu¬ 
ration clcctr6nica del carbono, 

U 2s 2p 

- -*-s 

c e 0 q © c 

y. para disponer de mas de dos declrones no apareados para tntaces, promovnmm un 
deettbn 2* al orbital 2p vatio: 



b 

Is 

I? 

* 

Un electron promovido: 

c 

e 

o 

O G 

CHtfJro- electron*! no opareadox 


Aqui d carbono sc encuentra unido a otros tres atomos, como lo esta el boro en el 
irifLuomro de boro (Sec. 1.1-0). La hibridacLdn del orbital 2.s con dns. de Eos orhitales p 
suministra los orbiiales neccsarios; tres sp 1 fucrtcmcntc diractionaLcs quc h como vinos antes, 
se encuentran en un piano que incluye el ndcleo de carbono y dirigidos hacia los vertices de 
un triangulo cquilatcro. 
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Si ubicamon e! cufbono y Los Ires hiJrbgcntra de un radical rtteliio dc TTtnd-O £|«e el 
solapamicnto dc orbi talcs sen mAstm-c, oblenerTLys La cslrutturn dc la fiaara IlOa, Ks plana, 
con cl iurmy dc carbonO on cl ccniro dc an iriingulo y los tres hidrogenos en Los vertices, 
Todos los jngalos dc enlace son de I2(F. 



Fiji. Llfl Radical metilo. {a.1 Sc Endican soliimente enlaces <r. fh) tlcclron 
impair ea orbilal-p wHre y hap cl piano dc Ins enlaces a. 


Ahora, ^dondc sc emeuentra d electron impair'? AI formar las orbilales .ip 1 , eL carbono 
solo cmpleb do* de sus tries orbitales p. El restanle consists cn dos Jobutos igualcs. any 
situado sobre el piano y el otro debajo de los tres oibitalts sp- [Fig. 2.KWjt estc es ocupado 
pot' el electron impar. 

Esla no cs la unica configuracidn electronics concebible para d radical metiLor um 
Lratamiento alternative conduct ria a una molccula. piramidal come la del amoniaco, exaepto 
quo cl caarto orbilaL ip 3 ccmticnc el electron impar, en. vez de on par de elect rones (See. 1.12K 
Los calculus de tnecamca cuantica no olreeen una decision cLara entre ambas oOnfigLirado- 
nes, pero los estudLos cspcctroscopicos indican que cl radical metilo rcaLmente es piano, o 
casi piano- El carbono es trigonal, o bien se aproxima a scrlo; el election imnpar ocupa Lin 
orbital p o, por Lo menos, uno con iruicho caraclcr p. 

Compare Ij forma dc tres maleculas, cuyo Atomo central esla undo a otros ties: faj Ifillwnirc de boro, 
sin elect rones no eompamdos, trigonal; (b| amoniaeo,, con un par no compartido, tetraidrioj, y £c] el 
radical medio, con un suh electron no apaiSiido, trigonal, 0 intermedia entre trigonal y Ictraedrico. 

Hay pruebas estereoquiiriicas (por ejempio, See J,28) dc que la mayoris de los radicates 
libres son pianos o bum, si son ptramidales, sufrer. .vawsr™ rapid u, tal conic La molccula de 
amcmiaco (Sec. 1.12). 


2*23 Estado de Iranskirm 


El conccplo dc £ M , debe scr nucstra clave para la comprctision de la rcactividad qyimica, 
pero para hacerta utrl necesilamos an ouncepto adidonal: el estado de mHiilcldn. 

Probablcmcntc una reaction quimica es un proccso coni in uo que im plica ana transition 
gradual dc rcactivcs a prodactos Sip embargo, Ha resqjtado util corutiderar la dispnaicign de 
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los atomos en una etapa intermediam de la reacddn, como vi se iratars ite unu. moL£cula 
real- Estu estructura infcrmediaria sc dcnoimna esrsufo de trarsicton; su contcmdo de energia 
corresponde al mistimo da 3a cnrva de ertergja (Fig. 2.31V 
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Avanoe la rtacd6n-► 

Kit 2.1! Cambios. de cncrjuu poteheisi durance el uvance de 2 j reaction: 

©rtado dc Lrjinfiicaon en ei m^xnd de su curva de energia. 

La secuenriit de la reaction es ahora: 

re-acrivtK-► estado de Transition -* pnxilKtas 

Tal cento AH es 3a dilcrencta cn contenjdo energetieo cnlre reaettvos y produelos, es to 
diferencia t>n {•i-inJenidn de energsa entre reaclivtts y tfsfjj do de trcinsiciim. 

EL eoncepto dc cslado dc transition en util por csla razon; pod cm os analizar sy 
esc r u-lc u.m come si we tracitra de una rnelecuto e inlenlar esttmar su eaJabdidad. Todo factor 
que estabiliza el estado dc transition cn relation con los reactivos ucndc a disminuir to 
tencrgia de aLiivaciM; es dedr. lode tot torque rebaja la cinta de la culina energMica m&s que 
el vailc dc Jos rcaclivos reduce h a Lima nm que debt veneerse durante 3a reaction Bn cstc 
libra, la estabiJiidad deE estado de iransieidn -sera Ea base cxpledta o implicita de, 
practicameale, todo cstudio tie la nctividad. 

Pero d cslado de transition es solo una disposition pasajera dc atomos que. por su 
natltntkza intrUwca ajcootrindose en Ea dm* de la colina energetics . no puede ser 
aisladoy examinado. E ',C6mo podemos llegar a saber algo acerea de su ortructa rs? Pucs bicn. 
teunemos come ejemplo el cs-tado de transition pam la separation de hidrogeno del mciane 
por tin atomo de halogeno y veamos a que nos. conduce refliGsionar tin poco. 

Para ctmicnzar. con segoridad podemos dedr Id siguaenfce: el enlace carbcmp-hidrAgeno 
se estira, pero no se rompe del todo. mienlras que La iuu6n bidrogcno-halogcno ba 
comcnzodo « fonriarw, aunqae sin cotnpletarie. Esla condiei6n puede representarse por 
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cn dondc las Lincas dc pantos mdLcan enlaces parciaimcnte rotes o formadoi 
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Ahnra, ^qufi pod«K4 dffiftT aceica de 3u forma del gtvpo melila en este cstado de 
Enansidon? En cl reactivo.. eti el cucl el grupo mcLilo esta unido al hid rdjgjcno. cl carhono cs 
ietn6drico(cnt hibridaddn sp 3 }; en el producio., en ci que el metilo ha perdidsj d hiidrogenc, 
el carbono es srigortal jhibptfacion sj? 2 ), En cl estado de iratrsicipn, ‘Oen d enlace earbonc- 
hidra^.eiio pardaimente roto, la tbhndftci6n del cerfrono e* intermedia entre s p s y sp 1 ; el 
ttkuIo sc ha aplanado parcialmenle, antique no dci lodo; los angntos dc enlace son mayorcs 
que i 09.5^", pero mcno-rcs qoc I2Q V - 


\ 

\ 6. 6. 

\ / 

— C—H + X 

—*■ —* 

C- 

/ 

f 

iHdin 

lisiaclts dc Entuide^i 

PmdiKflC 

f L^rUt-JrlL-i 

CijHiAirflnrfn ,1 [riffpwil 1 

Tnifon^l 


Por ultimo, ^domle se ertcuenifa el electron im par? Se halls sobre el cloro e« los, 
reactivos, sobre el mettle ert [os productos y, compartido on L r+r a in bos, en el cstado dc 
tnuuricf&L (La pane carrespoadkflJle a cada aiomo se tepresenia pot tKj El y,mpo medio 
soporia pnrrlnfmmfr el electron impar qua tendri en el producto, con lo que ha adquirkto, 
cn la propo rcion cos-responiliieiiLe, a||o de las caractedsticasi del radical libra que Ikeata 
a «r 

Dc rate modo muy directs hflDOfl trazado ana description del csiEtdo de transition. que 
expone Is mptura y la formacidn de en Laces, Is disposicidn espaaal de lo& atonios y hi 
distribudoR de lo& electrons, 

floilc eltsdo tie traoskn^P espedfic-o e\ inte rmediar io entre reactivei v prodoctQS, no 
solo eit la suKuericta del tiempo, slno tambien estructuralmentc. No los estados de 
transition son dc cstruetwa mtennediaria; como .sc dcmucstra mas adclantc (See, 5,14), 
reaclivos y protfpeto son ietrtuklrieitt en reactivos S^.2, mientras que su estado de traimicifin 
contiene cartwoo pcniavalenle.) 


Bn la seotrion J.lft csUidiamus las velociditdcs dc rcotxton desdc d punto de vinla dc la teorbi tit- las 
ototom*. Un enfoque altcrnatiro dc wlilidwl was jtCRcrel cs, la tecii'fti M sff Enarttfcidn in 

rfrhqw6fj'iKli*iJ(4Jj de Is nfelccidacl de fcacci&h S< considers que extsce uti eqeilibfto ernre I04 reactiviH > cl 
CNliuJu de tTjnurdoTi. d cual se IraLa en Is rrmma forma que ios ^quilibnos verdaderos dc rEamones 
reversth-Jes [Sec. St- rcempla/an la tncr^to de aclivacion f£^,] y tJ factor dc proifeabhlidad pdf 

cdltH- tis iirrindn-ifjn Iffltafyifa. AH*> y Muropki dt\ actiautk>n {AS+ |l ncspeciimniente, los que, conibma- 
doi. dan la Mttfie (rW de Ofritacprfn ^Atrl), 

AC] *• AH'l - TAS$ 


Cuunto nwnor (mentK; pc^ilivy) sea el All], \ cuanlo mayor (nrAs positivoj cl AJjJ, mem serS 
AW" y fflrts rapida Ea re-aeddn. 

La entropda ogrrcspcMsde, aprcsirnadSEI^fite,. ill ^rado de desoiden de un sistema: un equilllmci 
n««df s (avuraoer el estido en el cssl w unponen nwnos restried ernes a los Atom os y a las mnlccula>. 
Luego. U entropia de scliviuidn ss una medlda del desor-den relatno de reactive* y csisdo (le 
imnsrdunt maii!o imnos Festnocrcmes a In dupoKiciion de Jos atfimos en d estado dc Ir^niucioft — eu 
reiacion con los reactivos—, ikis rApiJa sera la reaction. Podemno, aprodai que, en general, d lat¬ 
ter de probshilidsd y 1a entropia dc acib acibn miden prActicarnenie lo ntismo: por una parte, un 
factor dc proNiNltd^d baio slgniliCit que On um colts loh be reqtiicre una orLcnladon muy cspcdal tie 
los stomos; por olra purtc, um entropia de aciivncion dcsIAvorabk [haja? st fut tfita que *e iinponen 
rtstriocioncs trasLanic JEeverari en cuanto a las po iiQ WB de los iiomos cn d «m4o de Iransiddn. 


ited m; 


lerial 



68 CAPITULG 2 METjANQ 


2.24 


Heart it id v iles-ar rnllo del tsfado de- tfansicirm 


Para l!a separation de hidrogpno del metano per medto de un atomo de hct!6gcno. acabaunos 
ds vet que el es-Laelti de transition tfiliere de las reacti^os —difereneia que, desde luego, 
cslamoi; invest igando-— cn el sentido de que sc parses a los productos. Esto es .gtivcralmEiite 
piertii para re&ecEOncs en las qw sc Carman radicals Ubf«l (o iftnes carbonie a carbanionesj. 

Pero, ^cuAiro se pare® este estado de transactor) en particular a los productos'? &Hasta 
donde han Itcgado ta ruptaira y formation de enlaces'? j.F,n que grado se ha heebo piano el 
pupo meiiio y eo. que proportion tiene el electron no aparcado? 

Sorprcndcntcmenle. podemos induso contcstar a preguntas coma estas, al mcnos en 
forma relate va. En uw grupa de reacefones ffwtfitfa, ef tslcido dt r t raruadMfl sr akanzti Ittnlo 
mas tarde, durante e! proeeso. cuanto mds alto .wo Id De las oonttderadones teoiicas que 
fundamentan cste postwlatlo,. solo mcncionarcmos es-ta; ta difeicncia eu distribution clcCtrb- 
rttca que liamamos dilerentia err eslnictura, corresponde a urta dilerencia cnergeiica; cuanto 
mayor sea ta diferenda cslrudlural, mayor sera la energ^iita. Si E fl(;l os elevadi, el estado de 
transicioft di/iere considerable men le en cnergaa dc Lost rcactivos y lad vcz tambicn cn 
cstructora elect ronicai si E mtr ch fraja, habra pota differentia enlre la energia del eslado de 
transition y la de las reactivos, coma probabtementc iambi cn en eslmcuira electronics (vease 
Fig. 212). 

En la prfctica, esle posEulada ha rsultado may util para la interpretation de resullados 
ca peri men Laics: veremos qtic, cat re ottos, nos permit explieiar la rekeion entre react iv id ad y 
sclecfmdad (Sec. 3,28b 
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Fig, 212 L'jmbms de cntTgia potential durante el av&nCc dc la reaction 
rcjeii vidjd y dcsarrolln del csladn de IrartucioE. Keacc:on difttii: l-I estado 
de tmniicUfl se alcanna tarde^ sc pareoe ■ l« productos. Rcaocton facit: cl 
estado de transidon se altunHi lemprafiO, W par«.C a i&S rtactivos. 
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La separation de hidrbgenn por el ^tHDO de doro, muy reactivo, flene una baja £„ fr 
Luego, dc acuerdo con c( posiulado. sc alcanza el esudo de inmsicu^n antes dc quc 1 ;l 
reatetdu haya. avanaado tnucho y eoundo c\ enlace curboAD-hidr^geno sc encumlra solo 
ligeramenEc esEirado; In distribution dc atomos y electronic aim es muy similar a lit dc Eos 
react! VOt, y cl oarbono tt> Uidnviii pf&ctiCUlKflfc tett&fdriCO. I ; 1 grwpo metdo ba desarrollado 
poca cuictcr dc radical fibre. 

En Knnbn> H la separation de hidrbgeno pen? e! a (onus de bromo H menos reactive^ liens 
titia £ 1( , may etevada. El esEadn dc inm?icibi} s6lo sc nicannt una vet avartxada la rcaccibn 
hasta estar cerca dc compfetarse y cn<mdo e 1 enlace cai boao-hidrbgcoo esta can esdndido. 
La geometria y la distribudon dccfronica hao comcnzado a aproximarsc a fa rk las 
pEodiiCloa y eE carbono tuen puede ser easE trigonal FI grupo melilo Ira desarroliado mucho 
earaclcr ck nidscal Libane- 

Asi. en el ataque por utt reaciivo de gran reactisidad. el «tala da trartsidtfrt frcftic a 
parecerse a I reactive; jfn et ataque por ttna sustanda dc pom remlividad. ei eslado dc Jnanrftfdfl 
lienJc a sri st'flzt'fu ri ft' u Eos pro due Eos. 


2.25 Fbrniula molecular mj Emportarccia fundamental 


En ate capfesdo nos hemps ocsip&do de fa estruclura del metano: el mode dc juntas Eos 
atomos para formal La molccula dc mefano, Anics, sin embargo, cs ncccsario conoecr tfc 
que alamos se truEit y cudnlos dc d]nn OOflhVDlSa la rnokcub: Cs primordial saber que el 
merano cs CH 4 . Antes. dc podcr asignar una formula eslmccnral a un compuesto, debemos 
COflOCCr su formula molecular. 

Sc Ini invert ido enucho de esfce uapilulo en el cstudio de la sustitucidn del cloro por el 
hidrbgcno en el metano, pero antes fwc ncccsario saber que habia austiturion, que cada paso 
de 3a reaction genera uei products que coatKne on hidrOgeno menos y un iromo dc elbfO 
mas que cl reactivo; debtamos saber que el Ctl^ es convertid'Cn sucesivamejite> en 
CHiClj. CHCLj y CX^ 4 . Antes dc podcr cstudiftr las rcaccioncs de un compucsto orginreo, 
debemos oonooer las formulas moleculares de Eos produetos. 

Kcviscmos un poco Eo q llc subcmos accrea de come asignar una LormuLa molecular a un 
compDfitta. Dcbcmos realizar 

(a) un ffndJjjjs rUmAriiil csjiri'rffltjpo, para dclerminar qyc lipos de atomos ccmticnc fa 
molecula; 

(b) Ltn anafisis efemeAruf (.'jiianjfjfair[w h para determsnar cl nwmero relativo de los 
distimos. lipos de fctomos presemes an la mol&uta* es. detir, para esiablceer su 
Jllrmukt cmptriccr, 

{ej ana deUTTnmucwii del peso molecular, quu indioa (combinado eon la formula 
empirical cl vcrdadcro numero dc los distimtos atomets, cs deeir, nos da la formula 
molecular* 

La mayor pane de eato deberia serle familiar al esEudiante de euftos anieriores de 
qulmica. Aplkaremos cslo> prancipjos al anal isis organico. 


2.26 Atinfi^w elemerdal cualitaiEvo 


En una sustaneia. Ea prcsencia de car bo no e bidrogcno sc detects por comhusirbo: un 
caknEamientO' eon dxado de eobre, que eonviene al earbono cn diosido de carbono y 
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ill hidrtigeno en agua. ( Prnhlema: ^Como podrifin idetUifLcarse Cada uno tie chIoh pro¬ 
duct 03?} 


EC,H) + CuO - 2!= + Cu + CCK + HjO 

Un haligenD, tl nitrogeno y el a^ufre, eiilaaados c-OYaleniemenle, deben conveftir.se cn 
cones inorgan ico&, que pueden ser detected os por melodos ya conocidos. Paedtr lograrse esta 
conversion por caalquiera de estos dos (aminos: (a) por medio de la fusion con sodio, urn 
iratamienlo con sodio metalico fundido;, 

(C.HXN.S) +■ Na Ni + X' + Ni 4 Cls|- + Na^S^NX 

q (b} por ta. uiuidfcdticL die Sduruii&et oi*n oxigeno gaseoso. 

(C f H,X,N^) + O t NfX + Na 4 NO f + Na'SO^ Ni 4 

(Un metodo mas simple para dclcclar un halogcno en algunos compucstos organicos se 
fHludia mas adetanEe en La Sec. 5.26.} 

Con estos metodos podriamos demostrar, por cjcmplo, que el mefano coatiene carboro 
e bidrogeno, o que el cloruro de meiilo coritiene oarbotto, hidrb^eno y eloro. 

Prucbas adkionalcs ban demostrado la auscncia dc cualquicr otro clcmenlo cn estos 
compucstos, salvo posibiemerUe oxigeno, para el que no h*y rnsayo qulmko simple: su 
presencia o ausencta sc demuestra por un analisas cuantitativo. 


2.27 Analisis elemental cuantilalhiK C&rbotfeO* htdfdgcnu y balugeno 


Conocidos los element os que conforman un compucsto, debemos dctemimar las proporcio- 
nes en que se esncucnlran, Para lograr eslo, efectuiunus praeitcainenle el mismu an a li sis que 
antes, pero abora de forma cuanlilativa. Por cjcmplo. para cncontrar las cantidadcs rclativas 
de earbuno e hidrfrgeno en el mclano, oxidariamos eompleramenie ana canlidud medida de 
metano y pesariamos el dioxido dc carbono y el agua formados. 

En una combustion cuantitativa, sc hace p&sar una muesira pesada del compucsto 
organico por un tren de cona^itfridrt: cslt cs un tube, llcno dc bxido dc cobrc y oalentado de 
600 C a 800 C, seguido de otro lubo que contiene un agenlc desecante (gencralmcntc 
Dchidiiu* perdorato dc magnesia} y dc otro cargado con una base fuerte (generalmen- 
4e Ascarita, bidroxido dc sodtu Sobre &sbfcalo}. El agaa lormada ac absorhc cn cl dcsccarde, 
y cl dibxido dc carbono, cn la baix:; cl aumento de pcsii cn csda imo dc cstos tubos indica el 
peso del producto formado. 

Podrtamos haber determloado, por ejeinplo. que una inaestra dc metaro de 9.67 mg 
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dc peso produjo 26.53 mg dc CO x y 21.56 mg dc H 2 0. Abora, !solsiinenli: La frac¬ 
tion C.'COj « [2.0C.’44.01 del dio^ido dc earbono es carbono y solo Ja fraction 
2H/H 1 G m 2.0I6/1&.U2 de agua es hldrogetio. En consecuencia. 


peso C = 26.53 x 12.01/4401 
peso C (ert mue&lrt) - 7.24 mg 


peso H = 21.56 x 2.616/16.02 
peso H (eo nmies.tra) = 2.41 mg 


y la composition porccnlual cs 


%C = (7.24:9.27) k IDO 
%C (en muestra) = 749 


% H = (141/9,67) x 300 
% H (en muestra) = 24.9 


Puesto que d (olal de carbono e Kidrogeno cs 100%, dentro de las Umitea de error del 
anilLsis. no puede haber oxigeno (nt lungtm ofro elementoji 

Como en el analasts cualitadvo, en el cuantitativo cl halogcno unido cavaJentaaente 
debe convcrlirse cti ion baJogcnuro- Se calienta ct compucHio orginieo, (a}en una bomba con 
peroxido dc sodio o (b) en un lubo scLiado con acido nitrico (metodv de Carius). F.L ion 
ha logen uro ass forma do sc conviertt en halogcnuro de plata, el oual se puede pesar. 


(Adoptaremos otros metodos analilicos cuantilativos cuando Jos ncccsitcmos; an a Us is de 
nbrdgeno y azufre, Sec, 13.12; equivalertte de neuiralixud.On, Sec. 23.21; indice de sapomOca^ 
cion. Sec. 24.24.) 


2.28 Formula empiricn 


Con Oden do la composition porccntiui de un compuesro, p< idem os cakular Is Formula cm- 
pLrica. ia formula tttds simple que Indiea tos relarivos de las diferemes lipos de dio* 

mos en umt moMcula. Por cjcmplo, en I0Q g (sc Soman per cemvcnicncia} de mclano, hay 
74.9 g de carbono y 24.9 g de hidrbgeno, de acuerdo con nuestro analisis cuantitativo. 
Ditidicndo cada cantidad entre el peso atdmico apropiado, se obbcncel nomero de moles de 
cada elemento- 


C: 


74 9 

42-2. = 6.24 moles 
12.01 


H: 


24.9 

J. 00 B 


24.7 molt-L 


Puesto que un mol dc un clcmento conticnc cl mismo numero de atomos que un mol dc 
cualquLer orro demento, sabemos ahora el mi mere relative die alamos de carbono e 
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bidrogcno en cl mctano; C fi 24 H J4 7 . La conversion a las mimeros cntcros mas pcquenos da 
su formula empirics CH* para cl metjiPO- 


C : 6.24/6.24 = t 

H : 24.7/6,24 * 3.96, aproiimadainenlc 4 


2*29 Peso moEtTuIar. For multi molecular 


SabcmoH ahora que alamos conformist! la molecula que esludiamoii y en que prOperdones se 
encuenEran, lo quo sc resume en la formula cmpirica, 

Eseo no es suficiente, sin embargo; basandonos solamente en su form ala emparica, por 
ejemplo, cl me tan o podria tencr un carbono y cualro hiidrogcnos, o dos carbonos y ocho 
h Idrd germs, a cualquier mullipJo de CH 4 . Aun nos reata encontrar la ffinuala molecular: que 
indlca el tiUtnero verdadero de cadet clase dc aiomo en una molecula, 

Para cncoirtrar la formula molecular, debemos detemninar el peso molecular hoy 
seguramente se harta par espectromelria de masas. La que da un valor cxacto (Sec. E6.2> El 
einno, por cjcmplo, ticnc la formula cmpErica CH 3 : sc le encuentra un peso molecular dc 30, 
lo que indica quo CjHj, debt la unica formula molecular corrects enlre todas las posibtes. 


PROBLIM AS 


L„ Olcukse la eomposicibn porcentual de X, V y 7 . con los nesuhidos analitrcos siguients: 


peso muestra peso CD; peso H s O peso A^Cl 

X 4,37 nig 15.02 mg 2.4# mp 

Y 5.95 mg 13.97 mg 2.39 mg 7.55 mg 

Z 4,02 Tjvg. 9-|4 mg 3.71 mg — 


2 - iCuiil es La composition pofrantual dr 


(a) C,H,Cl 
(b> C,H h O 


■Id) 


(O C.,H,0 




fr) CH*OM* 
(f) C 4 H b NC1 
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3. ^Cuil es la formula cmpErtca d« uti eampucsco arginico cwya «?trp<Hicnjn pomentwrl cs: 

(a) S5.fl% c 14,4 % H (d| 29&% C ft. 3% H, 44,0% Cl 

912% C, 7,8% H fe> 48.7% C, 136% H, 37.$% N 

(d 400 % C. 6.7 % H 4fj. 55.2% C r 5.8 % H, 49.6% CL 

{QbamaMtC feeufcrdcse que el OXigftSlO faras ve-ees SC delcrmina dircctamentc.l 

4. Un analisis cnaiitaUvo dc 3a jM^CL-^rsisiit, jnn de lo-s akaloides del Ppio. indite carbano, 
tiidrogcno y nstrogeno. Ui anaLlfus cu&nmftli vo did 70.8 % carbono, fi.2 % hidr^gc-n g y 4.1 % 
nitropoo. CaleGilesc U formula empifka de (a psipaverifla, 

5. t-.E amruniado de muuiu, un indicadoi itido-basc, es la sal sodica. dc un 4rido que coniiiiM 
arb-ono. hldragano, nrtrigeoo, azufrt y OKigeno. El ittiALi&is cuimitatzro dt» 51.4% carbouo. 4.3% 
hidragcno, J 2.H % niirogesta, 9.3 % aj.ufre y 7.0 % .sadlo. ^CiibI m 3a fftnnula emp^rica del aiiaranjada 
de meiNo? 

& La combustion de ft.5l nip dc un eompu-cslin dio 20.47 mg dc diosirfu dc carbono y 8.36 mg du 
agua, Se le encewrfb mu peso rnotecukr dc R4. CakGlense: faj U. CMnpraictftn puiucns uab fb| la formula 
empirica, y Icf la formula molecular dd compuesEo. 

7. lip ILquido dc peso molecular M3 contiene 413.0 % carbono y 6.7% bidrogenu. £.Cu&l is la 
forrmiia moiwvtar del cranprKsto? 

fi. Un gas dc la nusma formula empirics -del corn p uctlo del problem ii 7 UciK ah peso mulcCulai 
dc 30, iCu5E es su [ftfmMla nnnkcnkit 

LE iitdiga, un caSorante unpcsrlantc, dio un auaJisis de 73.3% carbono. 3.8% hidrogenu y 
10.7 % nitrogeno. Una ekierrotnadort de sir pew molecular dio 262. ( ',Ci41 es la formula molecular del 
indigo? 

10. La hnrmona insulins contiene 3,4 % azafre. 'Ui d .Cuil es el peso molecular minima de la 
insulins? fbj El peso moleeukt vendiidcno es 5734; ^ewkntos atomos de ajufre se Italian probablcmcntc 
eu eada molcuula? 

11. CakVitese AH para: 

[*Hd) H 2 + X 2 -> 2 HX, dorule X - F, Cl, Bf. I 

(cj CjHj + Br, —*- C 5 HjBr + HB-r 
<0 C<,H*Ctl* + brj —- C*H,CH,Br + HRr 

[g] HiC=CHCf3j + Br 2 -* H 1 C=CHCH 1 Br 4 t!Br 

(h) Las reaccaoncs (e), ff| y {&) proceden pOi el fflasmo mccanismo de radicales Libre? que La 
halogenaeidn del meiano. Caleulesc Att para cada clapi de estas Inn iracCionis. 

12. ^aj Los radicalts kbrts melllu reaKIOMn con el metano como sague: 

{1} CHj ■ +C:H 4 -4 CH 4 — CHj.‘ 

Bas5nde«e ert [as fuer/.as de la? enlaces camprendtdna, demueatrese por que se rediza la neuodon 

anterior y no la Stguiente: 

(2} CH, +CH, —^ CHj“CHj + H- 

[b3 La rtaceian Et| tiene nna E it| de 13 kcuL. Fn la seocton 112 sc indlco coma probable lp*rO 
impratlucliva'1 dcbL-do a la probabitidad de wllfiMti. ^Cuil ea Ja |Vfobaibilidad de la risiccion f I} en una 
mezela 50:50 dc CHa y C3j, por eiemplo? (jfjiAiudik: Veastsc Secs. 2,20 y 2,IS r | 

13. La lirr'injeion del metMOK ve nelardada pur adiaon dc cantidadn nslulLvumcntc unpoTlan- 
ics dc HBr. Ea| SugreraKe una posible Mplkacidfl p4F& este hedld flrtdicjicj'dn: Veasc Sec. 2.I7.J 
(b3 JuzgLicse el becho de que, en la doraciun. d I1G no licnc CSle efedO- fc'l Tod a resoridn siendc a 
liaeersc mas IcjvLss a medida que los reacUvos se van COtlsUitliendo y SUS cotlcenlracHoaes van 
dbmjnuyendo. i,Cc«0 se ex plica, el heeho de que La bromacion x hace desusadanMUiU: lenUL mucho 
mis qite, per <ycmpko, la elomcLin del melano'." 
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14. tin Ea. oscuridad y a. tempera! ura ambient?, una jrczcla de Hj y Cl £ no rcawHona. 
A Ttiitpei-jH^rits elevaidag o por tat inn^tcucia tic Lux fde longitudes de soda quo son absorbidai pot el 
doroj, se prod woe una reaesibti TWletrta cotv fanmdAn de HO. Etfa reaceibn foioquimieu puede 
geneiar basin un million de mbleeulas de I Id pur felon absorbido. La pfesetiein die una p£({Uesia 
canttri:i;L de qisgeno retards marcadamente La reaction. (a) Descrihasi; Lin postble roeoanism; i que de 
cuiitta <ls e&tos hechos. (b) Eacpliquetc jikm- qua uwa me^cla de Hj e E 2 no se eomporta co igual forma, 
(fin realLdad, sc forma ynduro de hidiogcnu. peru por medio tbs Tin ralixstnisrtlo e n lenimeTilc Ui.-linLo.l 

15. Se btKJ pass? itrw, eurrieme cfc v^por d* KlmmdilpItoaHt (CH-^Pb, per un tube de cuano 
cafcnladiQ cn. un punlu determimado, en d cual ss deposit* un eapejo de piorno: el gas quC HClplbl del 
lubo nsuM ser ptirdpalmente ciano. A coruinuaabu, se «kttf& el iulwi «i oiro punto mas alto del es- 
ptrjo, mientras se bad a paMr mas leiramelilpkntto; iepafecro urt espejo del pfemo en lit nuevs de 
calcniainicnUk, tuktiIhls draapjirctia el aunignOL el jells que estapata ahora, result sCr c&Sftcialmeitlt 
Eetra-cnetilpkuno. Eipenmcnlos, co-mo este, realizadns por Entz Paneth I Llniversidad de lieFEiuk fucran 
consulttudos com* La primera Lfeinos! ration. de 3r= cxistentis. de radicalGS librn dc vkLa eona, coma el 
meialcr. (a) Indiquuw tiimd puinlon enplicatse esio« resultadw arperimentatai tin r'uncibn do radicates 
Libres inEennedtarios. (b) Cuantb mas arriba if cakntaba el Bubo, mas lenlamenle desapurecia d espejo 
UtuigUO, E&pliqvew flsto. 

14 Cuandlo sc agrega una pequena eanlidbd lO.02 de tetiaetiiplumo. fCjHjl+Pb. u aria rtKxtta 
de mem no y cloro. La ctoratidn se reatixa a solo 34-0 C, en vez de ai mini mo usual de 250 C. L>e 
acuaedo iWfl d proWema 15, demufetTie&e qtu: este hoclio ntafirraa el mccanhsmo de la seocion 2.12. 







Akanos 

Sifsfirwrion por radicates litres 



3.1 C'las.ificaciun pur eslmctura: In familh 


Memos dicho que la base de la qubnica organica es la leoria ^structural Scparumos lodos \m 
compucstos organicoH cn farm lias a parlir de sus estructuras, Una vcz hccho csto h dcscubri- 
mos que, a I nusmo tiempo, demos dasirieado las surliinaas de acuendo can sus propiedudes 
fisicas j quimicas. dc mado que una seric cspccdfica dc propicdadcs e& caractcristlca de un 
(tpo esttueLurul tm particular. 

Penlro de una fumilia hay variacloncs cn propiedadcsi lodes sus miembros pueden 
reaecionar con un reactive espedfico, par ejemplo. pera unos pneden hacerlo con mayor 
fncclidjd que oiros. Puede hnher diferendas en un rnismo compucsto,. pudiendo ser una parlc 
de su molccula mas reacliva que otra. Eslas variaciones de propiedadeH ctumcsptnidcn a 
variaeioncs cn las estrucluras, 

A medida que esludtemys las diversas familias dc compucslos organicos, fijaremos 
prime re nuestra alenclon en su eslruetufa y en las prapiedades que las caraclcrizan; a 
cotitinuaci6n, veremns came varian deniro dc la series no memonzaremos esEos hechos 
simplemcnle. si no que trataremos de eomprender. hasta dande sea posihlc, las propicdadcs 
en fuisdon dc la cstniclura y las vanacioncs dc las propiedades en luncioti de las variantes de 
eslraclura. 

Dcspiaes dc hiibcr csludiado con dctallc cl metano. anallzaremos ahora los miembros 
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m&$ complqa de 9a serie de Jus alciinos, Esios. foidrocarburGs sc ban asignadG a La misma 
famiha del metano par sus esinietiiras y, on general, sm propiedadcs sigucn la misma pauta 
estiibkeida porcl metano, Sin embargo,. surgiran algunas carscicrisiLcas nuevas, las wales sc 
dchen SHnpfcmaite a su mayor la mafic y complejidad. 


3-2 fcstructura (it.:E tiaiio 


E3 que siguc en tamano «J metam? es el dsno, C 2 H a - St conectamos tos alomos de e&la 
molecuk por en-Laccs eovcdenxes. sigurandc la icek de un enlace ion par dr decUona) por 
eada hidrogeno y cuatro por eada carboiw {cimtro pares de dcctroncsjs, llcgamos a la 
eattuctura 


H H 

H ■ C: C: U 

m r p •■ 

H H 


H H 

. I 

H-C C-H 

\ ■; 

H H 


pailii 


Cada carbono estii unido a ties hidrbgenos y a\ Giro carbono. 

Pueslo que eada atomo dc carbono esta unido a olros cwalro alomos, sns orbuales 
enlazantgs (orbi tales ap^'i se duieen Jxacia Eos vertices de an tetraedro. Como en el caso de] 
metano. Los enlaces curbono'fiidrogeno res Lilian del solapamieiuo dc cslos orbitaks sp* con 
Los a de lus hilrd^enod, La union carbontM^rbono surge del solaparmcxtlo de doi- orbtla- 
fe< .sp J . 

Los enlaces oarbonoditdrbgeno e tenon In mjsma drstribucidn efactrAoka general, que es 
cilindricamcntc simeuica cn tomo a k linca dc union dc las Dudoh at6micoi sveiixc Fi^u- 
ra 3.1 )c debido a la similitud dc sws formas, esios enlaces neriben el mltmo nomhre: aitasc* c 

(MkH .viij.on J > 



FT*, 3-1 Mate-cuts dc eLa*n. Lulacc simple 
CaflXHW-tiartHflo: cnEnee ff. 


l ijlr 3,2 Md&tda dr ecano: forma y ilj - 
mcnsiones. 


Asa, I os cingulos dc enlace y las longitudes del enlace earhonO’-hklrGgcnc del eta n o 
debLeran ser muy similares a los dei metano, e& deeir,, alrcdedor dc 109,5" y I JO A, 
rcspGCtivamcntt, csiraciurn que lu aide confirmada cn todos sua aspectos por difraeddm 
eLerifdnica y estiidios cspectroscopicos, obteni-endow jwira. la mokcala Jas rwdidas sigaienleii 
(Fig, 3 2); Angulo dc enlaoe„ 109.5'J longitud C--H, t-10 A; LoOgUud C—C. 1,53 A. Estadsos 
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similare* Fi domostrsdo quc c^tos v a lores son, con variackmes solo muy ligcras, caraclc- 
fistiens Je Ids enlaces carbonu-hidrogtno y carbono-carbono,, y de los angulos de enlace dc 
Ids alcaniK. 


3.3 Libre ml a cron en tornn al enlace simple carbono-curbuno. 
Cnnformadones. Tension lori-Jonut 


Late conjunto particular de atignlos y longitudes de enlace no nos limit a a un solo 
nrre L irk] alomico para la molecule del etano. pucsto que no sc especifica la relation 
entre los tiidrogenos de un atomo de carbano y loi del olro. Al examinar los inodlelos pa¬ 
ra cl eta no [Tij;. A. 3^ observamos que podriamos tencr un ordentimienlo cornu en 1, en 
el quo los 3]idr6j|enas se kalian cxactumrnEc opucslos, a un Ordertam Lento Como 
en II. eon los hidrdgcnos pcrfeciametilc esealonados, o una infmtdad dc ordcnamienlos 
intermediariox. iCuil de esios cs la verda-dera cslruclura del ekmo? La respucsia e*: n>- 
tios clhs . 



nq 



Copy right&d Image 


i 


Conformation rcltp^ida 


II 

CoEirefirtatidn escatonada 


lie- 3.3 Moddos psint la motteula ik etaiia en las eonforniaciones tclipw 
da y cscalnnada. 


Hemos visto qua el enLaee n que une los anamos de earbono es dlindncamcmi: simelricO 
en tonio a la lines de union de am bos nueleos da carbono; los solapamiertLos y, construe nle- 
mentc, lacnergia dc enlace deberian scr (guides para todas cstas ordenadonea posiblcs. St las 
diversas disposidoneii no dilieren en cnergia. enionees In molecala nu queda resiringida u 
ninguna dc c l las. si no que puede cambiar llbrcmente de una a olra. Debido a que tal cambio 
ini plica rotation en lo/no al enlace carbo no-cu rb« n-o, descrihi mini cstu Jibcrlad dc cam- 
bio como (jue hay fibre rotation en for no at enlace simple carbono-carbono, 

Los tirdtuiamienlt}* atimiem tliferenlm que pueden intercamhiarxe petr mtaritm en iorrm a 
enlaces simples se dmominan cuqforriMtiuites La I es la confarnwcU'm edipsutia, y la II. la 
confarmaewn cscalanada. (La infinidad dc conFormaciorics intermedia rias sc daman JtejgflJas.) 









78 capitulo a alcahos 


Pari reprftH^mar la\ difer£nle!t cunfctrinauLHii^, tyn fr-eLuenria ulili/Jlr^mos do* lipu^ de 
formulas tridiimcnsjonales: formulas dr tabaUati (Pig. 3.4); 



Conformation odipsada 
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Conformant csCaiomwla 


Fi|. .1.J Formula dc cafoailtli- para d cUna en las conformaiiiorkM eclipaa- 

da > eacaloaida 
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y Las deriommadu.'i proyeccitm^x dt ■ Nrwmart, ppr M. Newman lUniVCfSidad del bstado dc 
Ohio), quicn propu&o por primcra vez su uso, 



t’cmfaimaci. 



Conformadoin escalonada 

Fia. 3 l 5 Proyecciomes dc Newman puta el eta no, en Us ennformactcvnes 
ecLipsada y tscaionada, 


HI L'liadro aim. no es complete; cierlas propiEdad.es Jlsieas indican que la rotation no #s 
enienmt'tu? Hbre: hay una barrera cnergelica dc unas 3 IsCbI/kipI, La tnergja potential de la 
molten I a es minima para la codormadon esealonada, aumenta con La rolacion. v alcanza un 
maximo para La conformacian edipsada (Fig, 3,6). La mayoria dc las molcculas dc ctanp 
exlstcn, natural merte, en la confbrmaei6n min estahle, La esealonada; o bien, foirrtulandolo 
dc otic mode, toda molfcqula pasa la mayor parte del (iempo cn Ea conformadon mas 
cstablc. 




SO GAFinJLO a al Canos 



hl£, 3Ji Cambio* de cnccgia potcEtoial durance: U rcnacion ea, iamv? a tin 
enlace rirniple carbono-carbOnO deE eiano. 


t.Que Jibcrtad ticiten las moieculas dc ctano para rotar dc una dispo&icioji esdalonada a 
ulra? La barrera dc 3 kcal lio es mu y aka: aun a temperature ambiente iu fra eel bn dc 
collision®* coti enerjis sufic iente e$ fawtante grande, d.e -modo que ta intcrconvcrsibo dc or- 
ddiiatnientoh estaLonados. es rapida Con fines prdcttcos. podemos segyir considemndo que 
cl enlace simple car^wno-carbono permite 1« TOtacion Jibrc. 


La naturolcza dc La rai:eri roEariorud re desroucKe o — In utie no exaetanKule lo Tr.ismo no permile 
una e*p3jeadbn simple; CS demasiadc alsa para que tibedezca unicamcnie a Las fuerzas de Van dei 
Wuala (See.. L.H55 a pesuu de qiae 3os hidrogenos slii CarbOiW* PputsluA Ufl PcniddOs a lufitarw riias cin 
3a eanforiitacidn ccltpsada que cn I a eisaloEiiidtt, no son sulkccnl jmente volumLnosos oomo para que re 
prodPJ** Sglmwracidn tpiwi*Nc (vrase Fig. 3.j). Sc wnsndcra t|W la bamw surge en alguna forma 
de la iufencdAfi entrt las nubes declr Adieu de Los enlace carbono-hidrigeno. CBkulos dc mec&niM 
cuanEic-i d-rir.'jcslran que la harrtra debt cxiitir, dc mode quo- qniza la 'dsilEj dc comprensi&Eut solo rea 
una difi«uN p*ra paralraacar 1 m matematkas to terrains Ekicos. Al igual qnc kis odjiialH dc enlace 
dcL rneUino. Ids. dosiaegos. dc orbitales del elitnu Elendcn u apariurv; Id n*it$ que puedin, a HUjMdTH, 

La energja rcquerida para roiar la molceuia dc ctano en tomo al enlace carbono- 
car bo no se I Luma energiu ^pTiiflrtui. Decimos que Lli j nests biEidad relaliva dc la conformation 
ccltpsads —o dc cualqoicra dc las sesgadas inlctmcdlartafr ■ sc drbe a la renewal umumoi. 

A uncdtda qua se ftsemplaiati los htdrdgenos del ctano por otros atomos o gmpos. de 
dlos. aparccen olios factorcs que afcctan a la estabil ida.il relativa dc las confcurnataones: 
fuarLas de Van der WaaEs, inceraccione:; dipolodipoio, puentes de bidrdgeno. No obstante, 
permanece la tendeticia de los orbilak*? dc enlaces sob re carbopos adyaoeules dc Ibcalizanc 
cscaloitadamenlc^ dc mode que toda rotadon que sc alejt da e^a conforrnaddn vp scornpa- 
fLada dc tension toniooil 


py righted m a tori 



3,4 PROPANO Y BUtrtNOS SI 


3,4 Propano y bulanos 


LI micmbro siguniaite de III serie dc los alcanos es cl propane. Siguiendo una vci mas 

Ja regia dc un enlace por hidtdgeni} y coatro por carbon o, llcgamos a la estrvetura f 



I 

EVop*.ftu 


Aqui, 3a rotacion puede producirsc cn Lorno a dos enlaces carbono-carbo-no, y de nnevo 
es esencialmtnic tibre, A pcsiir dc que el grupo mehlo cs considers blemcntc mas grande que 
un hidrAgeno, [a barters rotational e.n solo ligemmente mayor (3,3 kcal/mol'l que para cl 
ctano. Sin duda, Ja aglomcracion cn la conformation eelipsada aim no es signiFScaiLva, par Jo 
que la barrera rotational sc debc csencialmcnlc al mismo Factor que la barters del ctano: 
iettsidn wrsumui Ivease Fig. 3.7), 
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w (W 

Fig. .4.7 Modtlaa para La molccala dc propano cei (a) una con lomai: ion 
edips&ds y iM him conformation ctalonada. Fiwle poea aglomeraci^n eft 
cualqubera de rllaa, 

Cuando eondderamos d buiuitu. C 4 H tl> nos encontramos con dos es tract mas posibtes, 
N y III. La cstrncrura II ttenc una cadena de cualro car bon os, >■ la 111, una dc tres. con una 
ramificacidn de un carbono. No cabc duda de que estas re present an dos estructuras 
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difercntcs, pucsto que ningun moviirriento, torsion o rotation cn torno a enlaces carbono- 
carbono permits hacerliiS Coincidir; podemos observar que en la estruCt ura de cadena 
recta (ILK cada carbono tie tie per lo menes dos hjdrdgenos* miemras que en la de cadtita 
ramificutiu (III} uno de lofi carbonos liene solamemte un hidrogeno, O pudemos ypreetar que 
cn 3a ITI un carbono csta unido a ottos ires, mientras que en la IL ningun carbono se enlaaa 
con mas de dos. 


H H H H 

I I ! I 

H-^C—C—C—C—H 

i T T i 

H H H H 

It 

r;-Eutnno 


H H H 

hJ:— c—<L h 

H I H 

H-C-M 

i 

K 

nr 

IsiutKilanc* 


Dc acuerdo con esta prcdiecion, nos cncontramos con que sc conoocn dos compucstos 
dc la misma formula C*H l& , Es iududablc que sc irata dc dos sustandas diferentes, pucslo 
que presenlan diferencias apreciables en suit propiedades fisieas y quimicas (vease TabLa 3.1); 
per ejemplo, uno .hierve a 0°C y cl olro, a — 12 ®C; por dclmicion, son udnuro^ (See, 1.23 |l 


T*W* 3,1 CONSTANTS FfSICAS [>£ Lt>5 BUTANOS ISOM EROS 




lU&ULllJlt? 

P4l 

OX 

— 12 *C 

Pi 

— 1 3B ’C 

-ISS : C 

[Jcnsidad ttbiiva a -20'C 

0.622 

0.604 

S^jljhil lUiid cn IDO int aJuuiriiH 

1813 mi 

1120 ml 


Sc conoccn dos compuestos dc formula C 4 H fct j y hemos dibujado dos cstructuras para 
represen carlos. La pregimta aiguiente es: *Que estruciura represent^ a uno y otro? Para res¬ 
ponder, nos vakmos dc la prueba del niniero de tsOmeros AL igual que el metano, los bu- 
Lauos pueden clorarse, reaction que puede Ilevatse hast a la iniroduecion dc dos atomns dc 
cIpto pur molccula. Dd butano dc pc 0'C sc obticncn ms productos isdmeros de formula 
C^HuCIi, mien t ras que del die p.e. “12*C, solameme irea. Podemos dibujar juslamcTiie seis 
diclorobutanos con cadena recta, y solarncntc tics con cadcna ramificada, por Jo que el 
butano de p.e. 0 n C debe str dc cadena recta, y el de p.e. - 1 1 "C, ramificado. Para disbnguir 
am bos isdmeros, ta cstructura recta sc denomina n-bulano (leido «butano normal »), y la 
ramificada, isobufano. 
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3.5 Conformacioncs dd r-butaiao. Kepubtbn de Van der Waals 


Observe man mis deremdamcntc Ea motccula del Ft-butane y sus confontiacionca. Fijando 
nucstra ateneidn en e3 enlace C—C central, vemos una m olccula similar al etano, pero con 
un grape met j I o rccmplazando dos hidrbgeiioH en cad a carbono. Al igual qua para el etano, 
las cortforrnaciones cscalonadas liicnen cnergias torsionates mcnorcs, y son mas cstahlcs 
que las eclipsadas. Sin embargo, debido a la prcsencia de !os grupos, mctilo, se encueniran 
aqui dos aspect os mjcvos: en primer lugar, hay varias conformaciotiei escalonadas; difereniex 
y, ademan, lets eslabilidades conformacionaJes sc ven afccladas per un factor adicional ai de 
la tension torsional. 


CHj 


:^c 

CHj 

I 

CcMifuflEi^Liun emit 




■ I III 

CojiformadonE aM™*? 
^-tajlanu 


Fsintc ]a gonformacidn ortfr. 1, dontk Eos grapes mctilo sc cncucntran a pintados a I 
maxi mo (angtilo diedro ISO’), y bay dos eonFormariones ubtieuAS, II y III. donde Eos mettles 
cstan separados solo 60 n . (Las confonnaciones II y 111 son imagcncs cspccukrcs cntic si y 
lienee la miHfna eslubilidaij; a pesar de «tO, .son difereptes, Ccmstruya mgdelOs y wnvinxa- 
sc de que es asi.) 

Sc ha determinado quo la conformation anti es mis es table (en O.B kcal/mol} que la 



FI*. 3-8 Cambira de energia poiearia] durarUe relation en tOMO ai enlace 
0(2)—Q3) de! Jf-bvlue. 
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obllwa (Fig. 3. B |l Am has cstan librcs de tension torsional, pero cn la oWjcua los mctiios sc 
aglomcran; cs dcdi, sc encucntran a una distance me nor entre si <[w la suma dc sus radios 
dc V*r» dcr Waal*; en estas circunitaocias, Las fuerius de Van dcr Waalx, son rgpulmat 
(See. 1. E ^U por ]o que elevan la cnergia de la conformacion. Sc habJa de reputed de Van iter 
Wants So repuisidn tstiriea) entre los grupos inclilo, y dc que la molceula es me nos cstablc, 
dtbido a 3a tension de Vm der Wools {o tension esterreu). La aglimicraeidn sc observa 
claramante aiili/amlo modeler a eseala (Fip, 3.9). 




(a) {b) 

Hj». 3 .9 Moddos para m-buniuo cn id) una conformation mu y lAl uru 
conrormacton oblicua. AdvierLase la aglcmcradhn, critic los grapes melile 
en ib) 


La tension de Van der Waals puede afeetar no solo las estab.il idades reLativas dc las 
<1 j versus conform ad ones escalonadas, si no tamhicn las alt Liras dc las barreras cnlre cllas El 
ma^inio L'nerjtclim que He alcanza cuundo arribos rneLilos sC cru/ari en La barrera ItlftB jLIu 
aim mayor que euando sc cruzan un mctilo y un bidrogenu— y ha sido cslimada cn 
4.4-6. t kcul rnol; ami asa, es suJlcientemente baja conio para que La c nerd a dc Las coli- 
stoncs molecularcs provoque rotation rapida —al mentis a icmpcraiuraa nrdinarias-- . dc 
modes que, en un innianic, existe ana molecula deterniinada en una conformation oblicuo, y 
cn cl proximo, cn la anti. 

Volucrcmos mas adclanlc sohre las relations entre conformanitmcH del n-bulano romo 
estai. (S*c. 4.30). 




3.7 HOM£NCWTUfiA S5 


3.6 Alcsaos supmores. La scrk homfologa 


Si exam i names [ns form ulus molecularts de hm alcana conslderados hasta ahora. observe" 
mu* que ci hutano conticnc un carbono y dos hidrogenos mas que cl propane* que* a su vcz T 
tie tie un carbono y dos bidrdgcnos mas q Lie cl eta no, y asi sucettvomcnEe, L^iu serif fa 
cotttpiwiftrf tru_VfjiS miemhriK difieren fat sigufrrUc m un eater const wle se dennmina Serif 
homologa. y sus miembros non IminAli^os. La familca dt los alcanos forma cal sene homdloga, 
sin-rdo la difcrencia constants entre mtembros sucesiYos igual a CH 2 , Tamblen aprcciam<?s 
que en cada uno de est&s alcanas, el mimera dc bidrigenos es min de dos veces el doble del 
numcro dc sEomos dc carbono, por to que podemos cscribir una formula general para stis 
mtembros, que es Como veremos mas addanEc, otras series homblogas denen 5 U S 

propus formulas generates caracteristleas. 

De acuerdo con esta formula general, el proximo alcano* d penuw, correspond* a 
CjH]], scguldo del hexanv ¥ C s H 14d el heptamr, C 7 H [r>F y asi swgivamente. Es de esperaf 
que* a medida que crczca el numero de atoinos, rambien aumenle el niimero de ordenamied- 
tos possibles, Jo que efecrivamente resulla scr cl ease: d ruimero dc Esomeros dc homblogos 
sucesivos aumenta de modo lorprcndtnlc; bay 3 pentunos isomcfOi, 5 htXMOs, 9 heptanes >' 
75 dccanos (C t0 ): para d eicosano de 20 carhonos bay 366 319 estructuras tsdmeras posibles*. 
Los esquelelos carbonados dc las pentanos y hexanes isdmcros sc indican a conElnuacidiu 


c-c-c-c-c 

C—C—C—C 

C 

1 

c-c-c 

1 

Pertain* 

n-PenHritJ 

C 

Cwpcriiiinu 

c 

Neopciiliro 


PUL 3fi C 

p.t. n X 

p.t 9.5 X 


C -C—C -C-C-c 

C C C C—c 

c—C—C—C—C 

C 

p-e. « X 

Hekid^ 

jut W r C 

c 

put *bX 




pje. 50 "C 


c-c- c-c 

I J 

c c 

pt- i s X 


Es importante practicar el dEhujo de las estnjeturas isnmeras posibles que corresponded] 
a una formula molecular unica. Al haccr eslo, es particularmente util cotuar con unjuego dc 
modelos mokcularcs, porque con cl sc puede dctoctar que muehas estructuras que pareoen 
diferentes al dibujarlas sobf* el papcl, son ncalmcnEC Edcnticas, 


3.7 Nomeadalttra 


Vimos que sc cmplcan los nombres metano t eiano, prapano, butuno y peruana para alcanos 
con uno, dos, Ire* cuarro y gjneo atomos dc carbono* respectjvamcnlc. La tabla 3.2 indica 
los nombres dc muchos alcanos super lores. Excepto para los coitro primeros miembros dc la 
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TabJi S3, NoMBJifis nr lob alcanos 


CH* 

mcOann 



C,H* 

CUTW 


dtEIH 

CjH, 

pnpano 

C in H 3 * 

i.jnd^cnqio 

C*H« 

hurano 

C,iH« 

dodCHiin 

CjH 11 

IKticano 


teSiantecarvo 

C*H t , 

CrfXdSlL' 

c I 6 h^ 

he\.ii^aji.D 

C,H ; , 

lupranu 

C„H, h 

BdHkOID 


ottAne 


ticodu 


familia., el nambre simpkmente w deriva del prefjjo griego To latino) para cl numero 
particular de cubonos eta cl alcano, dc mo do que mulla pentano para einco, hevartn para 
seix, hept;mo para siete. oetano para ocho, etc, 

Deben memorizarse Jos nombres de por lo menus los dbtti: primero* alcanos. Logpufo 
esto, sc habran aprendido simulEaTtcamcntc tambitn. cn Hsnria, tos nombres de Los diez 
primeras alquenos, alquinos, aleoboles, etc., ptieslo que las nombres dc muchas 'amllias dc 
sustandai t^iirs iptirnam^pte KtaciOrtAdwi; por ejempfo, compirCRse lo??. nombres propono, 
propcria y propino, para el alcana, alqucno y alqoino de ires carbonos. 

Sin embargo, pficticwicntd code* alcano puede tetter cicrla numcro dc cstructuras 
is6ntera-s dcbicndo haber un norcibre incqulvoco para cada una dc eElas, Los huEanos y 
pentanos sc distingeen por ei cmplen dc prdljos; n-butano c isobutanot e-pentano, isopenta¬ 
ne* y ncDpentano. Pero hay 5 hexanos. 9 Fieptarms y 75 decanos; seria diftei! enccmlrar y, aim 
mas, rocordar un prdijo para czida uno dc cstos tsomems; cs evidente que sc ncccsiia algiin 
meloda dstanAtica para nombrarltMi, 

Duran.Ee cl desaiTollo dc la quimica organics, sc ban inventado diferentes mrtodM para 
nombrar Los miembros dc practicamente todos. los tipos de compuestos organic-os: cada 
TuCludo SC idea Urtu ve^ que el sis tern a emple-iUio antes. resultaTu inadecuado para cl creciente’ 
niimero de iflisiuncim organicas cads ve/. mis comptejas. Fs, quint, lamcrnable para nosotros 
que ha van sobrevivido varies si stem as y quo aim scan dc uso corriente. Aun cuando nos 
oyntenCcmos Con crrtpLear un solo sisEcmiL, es neccsjLrio Gntrndrr las nombres usados por 
atros quamteos, por to que debemos a preiude r mas dc un sisteina de nomenclatara, pero antes 
dc emprender la tarea, debumos conoeer previamenle (os nombres dc ctertos grupos 
organicas. 


3-8 iSrupos alquilo 


Durance cl art Ltd io dc la quSmica inorgan Lea, sc via la utilidad de tetwr nombres para ciextos 
grupos de atoitios ijuc sola corstduycn psrtc dc tma mokeula y que sin embargo aparccen 
muchas veces eotfia mia umdad: por ejempio, Nll a ', umiitbij; NOj , FTrlra^fj; SO^ s . fulfiltf\ 
etcetera. 

Dc modci similar, sc dan nombres a dertos grupos que aparcecn. canstantcmente como 
umdades cst i uc turales de molceulas otgitiicas- Vihkk que el doronietano, CH .CI, tambieit 
sc conocc coma riwuro de metUo. FI grupa CH j sc Hama medic donde aparerea, por Lo que 
CHjBr es bromuro dc m elitcr, CHjL yoduro do mttilo; CH 3 OH., alcohol nrer-flico. De forma 
similar, el grupo fie llama etrlo; CjH 7 , pri>pjlrK buliln; etc. 

Estos grupot se aombran cantbiamdo sitnpEemente La terminacion ant? del alcano 
correspondientc por fjfo. Colectivamcnte, sc ks conoce como grupos alfBib. Lel formula 
general para un grupo alquilo es (!„H ;r . + i . ya que cortiicne un hidrdgcno menus que el 
aleuno eorrcspondiienEe, C»Ff Ifl+2 . 
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CHra vcz MCHtTamos el problems de isomcria cntre los grupos alquilo, Solo cxistc un 
cloruro de medio o de eklo y„ corTespondicntemejite. un .solo gmpo metiio o etilo, Sin 
embargo, podemos apr&dar que bay do$ donutra tk propilo, I y TI, pof 1o que deben eaksir 
dos grupcs propiJo. A mhos, contrenen Li cadena propane* pero difteren en ci punio de union 


H 


H H H 

I ■ i 

-c-c-c-ci 

i 1 i 

H H H 


^ "lortiT-o de n-jM'iipiki 


H H H 


1 


I 


H C C C H 

TO 

n 

Cfenmo de bciprepilu 


con d dom, sc dcnominan ff-fropjk} e uoptopik). Podemos distinguir bis dos doniros per los 
inombres ctentTO tie n-prapila y de istiprttpih* fGSp«liv amtjlllt-; de la misma Farm a se hact COD 
los dos bromuros< yoduros. alcohol etft, correspondiicntcs. 


CHt.CHvCHi— 

n-ftropila 


CHiCHCH] 

Irapropild 


Hay oiatro grupos hulilo, dos que dcrivan del n-butano de cadcna nxla. y dos del 
isobutano ramifieado: sc les design u n- inprttuif), j#r- ^eeuFidarEa), ran y t- (t aifeui g)^ como 
se iluslra a ooatfnucHHL Nuevamentc, la difereneja se encuentra en el punto de union del 
grupo alquilo eon el resto da b molccula. 


CH >CH}CH|CMj— CHlCHjCHCH, 

n-Butrlo 



j^>BucLJdh 

C Hl 

ItHCHr- 

C H] 

CHj-—C"- 

CHj 

U 

r»bjtuici 

d-BunJti 


Mas alia dd butilo, et numero de grupoS- iwmeros derivados; de i-ada aleano se hace tan 
grande que nsulta impraciteo designarlos todos con prclljos. Antique limn a da, rate sistema 
es tan util para los grapes pequenos reden dcscrilOC, que sc emplca. con Frecueneia; cl 
cstudianlc debt, par i*ntO, niemoriz&r esim nombm >' aprender a rcconocer los grapes a 
primera vista, cualquiera que sea la forma en que apaFczcan representados, 

l^ot tnuy grande que sea un grupo, una de sus muchas dispostdones posibles puede ser 
designada siempre poi este sistema El piefijo n- siempre sc cmpIcH pan* indieux un grupo 
alquilo cuvos carbon ns form.in una sola fa den a cnnLinua y Cu>'0 puJKO de enlace CS el 
carbono dd eiucmo; por ejemplo; 

CHjCHjCHjCHjCHjCI CtMCHikCHjCr 

Chun de fl-pcnliki Ckntti de Jt-hesilo 

El pfclijo Ipa sc itsa para designer cualquter grapo alquilo (de seis cajbonus o nicnosl 
que ticne una sola ramified won monocarbonada en el penukimo carbono de la euderm y con 
el puntq de union en et extremo opuesto de ella. For ejemplo' 


n'j 
i y 


righ6.ee 
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CH, 

CHCHjCHjCI 

VhCCHjJjCHjCI 

J 

CH, 

CH, 

Cfoftuo de isupfnlilc 

i'UiUiTn iju tsuheidlo 


Si la famifscaeido apurece an otra position eualquEen*, o si et punto de union cn otra 
position, esEe prctljo no cs aplicable. 

Abora qua hem os up rL’iulid a Ioh nombres de glgunos grupus aiquilo, volvamos al 
problems original: la designation de los alcanos. 


3,9 Nomfer<^f HWailts dir los alcanas 


Hemos visto que los prcfijos fi> J iso- y two- son adocuados para diferauur Jos cli versos 
(Jutaiios y pertlanOSr per® nub yM <Jc ^slos M ncctsitaria un namcro irrational de prefijos.. 
Sm embargo, se retsene el pnefljo it- para cualquier alca.no, por largo que sea, civ el cud Erdos 
Vos C&fbunDfe forman una ca4™ ttntimuB vm mnifie atipires'. 


CH ,CH 2 CH jCH ?CH, CH .rfCK ,]i*CHi 

,n-Ptrtlailn H-Huh 

Un IsortlftiiFto es un qompuesla dc seis carbonos o ratios en el que todos dlos, excepto uno., 
foraum una radena conttnua, con el earbono no oopsklerado unido ;d pertuHimor 


CH, 

CH, 

^CHCHjCH, 

CHrCHj>jCH, 

CH, 

CH;' 

l^pertLaivi] 

Hobex.ijU' 


Para dnipar cualquiera de los alcanos superiores usamos el sislcma IUPAC, presentado en 
b section siguicnlfc, 

(A veoes, es convenience deaotnlnar los utcanos c«™® dertvadto del melanoi vense. por 
ejemplo, J en See, 4.13.) 


3,1 ft INombres J.L PAC de akanoi 


Para disenar nn si sienna dc nomend atura aplicable a \o& COfPpuol&J aun mis complejos, sc 
han retmido perodicainGitft desde 1893 varies comitcs y comisjones mi representation de los 
quSmieos del muirdo, fin su forma actual, el sisiema diseflado se coooot eomo s-isttma 
IUPAC ilniarruitityaol Urtion of Pure and Applied dado que siguc, mas. o me nos, 

!a misma pauta para todas las fatnilias de compuegtos organ bos, In nonjjideraiemos cn 
dmalk para su apliattibn a ioa aicanos, 

En cscncia. las regia s del tisiama TUPAC son 

I. Como estructura de referenda, selection? la cBdflU continue mis larga y considers 
luego quo el compucsto dcriva de aquclla, reernplazaiHlo los hidr6genus por 
dtversos gropes alqullo. Aai, puede considerarse que el isobtsiuno |fs dcriva del 
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propuno por rtemplazo de un atomo dc hidrogeflo por un gmpo ntcdlo, por lo quc 
sc puede denominar metilpropmo. 


CttjCHCHj 

bu } 

3 

Mcli’propfiipn 

I EsotmlanoJ 


CHjCHjCH^CHCHji 

Cbh 


ll 

i-Mejilpcnlaiio 


CHjCHjCHCHjCHi 

ni 

3^ M'jl iifv_iil;iriL. 


2. Dorcde Kft neetisario, como es cl caso de Jos dos Tnniipenianos i&omeros III y ITI), 
indiquc cL carbono qae llevu d grupo aiquilo pbr mcdiu dc up numcro- 

3. A l mi mem r la eadtnu carbonada dc rcferencm, conuenee por el cxLremo quc rcaultc 
cn cl cmplco de Jos niimcros mas foujoH; a.si, II sc dcnoroina 2-metilp&ttano f y no 
4-mefilpe Titan o. 

4. SL on frusmo erupo alquilo aparccc mas dc una *cz como cadcna Lateral*. indkjueLo 
por tos preftjos iff-, r#>. letra- y etc., para destaejr cuiatm dc esos alquilus hay. c 
jndique con nfimeros ia posicidn dc cada gropo-. como cn 2J,4-trimsttipeBiniut (IV). 


CH] 

I 

CHiCHCH (CCH i 
i ! 

CHj CHj 


IV 

?.2.4-Trimc1il pentajm 


CHi 

CH> 

CH.CH iCH^CH—CH—C—CH *CH t 
I i 4 1 

CH CH 3 CHj 

CHj CHj £ Hj 


Dli'ljl-S-i^ ^PrUJill-jl ■ IIIlI.I l'.i'_ I j: :'.l 


5. Si a la uudcna principal se uren varies gropes alquilo diferentes. nombrdoh cn 
orden alfiibetke, como cn iJ-dietil-5-i5opropii-4-twiti{ti*itma (Vj. fObskvot qsae iso- 
jpropil apurthoe utiIch que metil; sin embargo, (ffaTic-EjI debe aparccer despucs i|ut 
elii o dietiJ.} 

Hay regia*; y conveuci ones adicicmaJcs que sc cmpJeafl. para nomlwar alcanos. muy 
oomplieados-i pero Jas cinco rcglas fundamaniales mencEoiindas acjui son sssfudentes para Jos 
com pussies que encontraramas. 

J.,os haiogenures, do alquilo, que aparcccn muchas vetfes cn la quimica de Eos alcana; sc 
dcnonnnnn haloalctmos; cs dedr. se LraLu cJ halogena como si fue» soJo una codetta lurerul. 
Monbfsmn primers el aJcano como si no conttiviese h#^e»o, y agregamos a corvitnua- 
cion ^Juoro. clou*, bnuno o y<tdti j junto con los numcros y prefijos que fuesen nwesarios. 


CHjCHiCl 

I-t'lnFmjCu np 


CHjCHiCH.Br 

i -Orcmapi'UjAanci 


CH*CHiCHCH } 

Br 


CHjCHCHjI 


Mcti I-1 -«s<tH.-ipropH no 



F 

!• tlunr u-^.mcliJprt^fHjio 


CHj 

CH,CH,“C-C 


HCHj 


a cr 


J.J-Rkkjru-3-nwUJpwilaein 
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3,11 Tipos de itomos de car bon ft e hidrogcina 


Se ha eneontrado qua es de gran uldidad dasificar cada alomo dc earbono do un alcano 
de acucrdo cort el numero de atomos de carhono udicjonaks que tiene onidos. Un atonto de 
carbono prEmario (I 3 } estii unidu a uii stdti earhttruf adidomL UflKJ secuadaiJO (2 1 a rtf ms d$X, 
>■ mio tcreiarki (3 J \ a ires, Par ejemplo: 

r 2^ r i* i 1 i“ r i* y r 1 * 



i* r 


Cada atomo de hidrogeno se clasifica de forma similar, rcdbiendn la misma dcsignacion 
de prifTuiriQ, xei undarin o teniario, Kgun d carbono a I cual se encuentre unido. 

AE considerar las reactividades relatival de las tlifercnies partes de una molecule de 
alcano,. huremos uso consEanle de CRtns nombres. 


3*12 I 'rojiiiila de$ O^CAS 


Las propicdad.es fisicas de los alcanos siguen el mismo patron establccido por cl mciano, 
siendo COnCOrdanlts con las cslructuras de los alcanos. La molecuia tie un alcano h6Lh 
presenla enlaces covaktUes, que enlajrjan dos atomos igualcs h por lo que no son polares^ o 
bicn, unen dos atomos cuyas elect ronegatividades apertas diFtcren,, por lo que son escasa- 
menle polares. Ademas. eslos enlaces son dircccLonalcs de un modo muy simelripo, lo que 
pcrmilc que dichas poLaridades debiles se canoelen; comp resuirado, un alej.no cs no polar o 
ligeramenle polar. 

Memos vis to (See. 1.19) que las fuerzas que nuiitienen urudas las moteculas no p*olares 
(Fuerias de Van der Waals) son debilcs y dc alcarvcc muy limilado; solamente acluan tjntre 
partes dc molcculas difcrenEes en contacto intlmo; es dedr, enlre las superficies rtiokculares, 
Dentro de ana famtlia esperariamos que euanto mayor sea una molccuta y por consign ien- 
te su supcrfi.de—, mas intensa son las fuerzas inlermoleculartt. 

La tabla 3.3. registra algunas constantes fisicas para unos pocos n-aleanos. Podefnos 
aprcciar que los puntos de ebulLidon y fusion a □ mem an a medida que crcce cl. numero de 
earbonos. Los proccsos de ebullition y fusion requieren veneer las fuerzas intertnoleeiilsres 
de un liquido y un solido; los puntos de ebullition y fusion suben porque djehas fuerzas se 
intensificun a medida que atimenta el tamano mo-lecuiar. 

Salvo para Eos alcanos muy pequefios, cl ptmio de ebuffleiAtt aurm-nla de 20 a 30 grados 
par coda corhono ^ftre se atfretfa a la vadeno\ veremos que cstc incrcmcnlo dc 20 a 30 gra- 
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T»Ma ?..l Alcanos 


Nunibrt 

FfrnnuU 

PL 

"C 

P-t. 

“C 

[Jenssid^d 
iciilrrl 
l> 2K'I 

MetlflO 

C«* 

- LSI 

-162 


Edoo 

CM]CHi 

- 112 

- HS i 


Propane 

ch,ch,ch 3 

- tfi7 

~ 42 


r-Bularuh 

CHjtCH^CHj 

- L3S 

0 


rt-Piintimu 


- 130 

S6 

0.626 

n-Hcxuo 


- 

m 

.63-? 

rt-Heplan© 

CHrfCHjkCHj 

- 90.3 

9fl 


ir-Odan^ 

CHjfCHJtCHj 

- 37 

136 

.701 

rOv:.'iLan-L' 

CH^CH+ai, 

- 54 

151 

Tilt 

n-Decaw 

CH^CH^CH, 

- 30 

174 

.730 

n-Uftdecano 

CH^CH^CH] 

- 26 

:i% 

14 0 

fl-Dwdw4nn 

CH^CH^hjCH-, 

- ]Q 

316 


n-Tridecam* 

CHj(CH 2 }, ,CHj 

- 6 

234 

.737 

n-Tcifadecario 

CHjICH,), jCHj 

3.3 

252 

.76+ 

n-P«iiadK3in> 

CH 3 (CHi), iCH, 

10 

2*6 

760 

mJtandaiiit 

CHjtCH^CHj 

IS 

2*0 

.775 

fl-Heptadccano 


22 

292 


tOeUdKaiu 

CH J ICH 2 ] 1R CH J 

a 

30H 


A-Noo&dfr.'&nu 

CHjCCH^J.tCH, 


330 


n-Etcouno 


M 



Isobul^no 

tCHjIjCHCH: 

- 159 

- 13 


Isiupunlanu 

(CH jJjCHCHjCM. 

- L60 

a 

.630 

>j L v,|vnrjr.u 

CCHjiuC 

- 17 

0,5 


IxnhuiLirio 

(ChJzChccwo.ch, 

- 15+ 

60 

.634 

3‘MetilprnEanu 

CH jCHiCHiCHiJCH ..CHi 

- LliS 

63 

.676 

l^-Dimetilbuflano 

(CHntjCCHyCH, 

- n 

50 

640 

2.5 ■ ] > ! Ihrjl 

(CM , )jC HCHcC H ,)j 

- L29 

5fi 

.666 


Jo-ji por carbono no solo sc cumple para tos alcanas, sine tambien para Indus ks scries 
tiomblogas que estudiaremos. 

El aumenCo del jiunto de fusion no e* Ian regular, dctidO a quq cn un crista I Us fuenras 
irucrmoleeularcs no soto dependen del latnano de las molecular sine tambien de su njuslc 
cn d rcticuJo cnstalino, 

Los cuairo primeros n-aleanos, son gases' como rcsullado del aumcrtlo del pun Co de 
eh i,i I he ion y panto de fusion eon la tongitud ereoienCe de la cadena, los trcee siguicnt« 
|C S —C J? '| son liquktos, y los de 18 ^tomos de carbono o m&A, sblido*. 


Las diferenoias en los purtlos de ebullition de los alcanas con igual numcro dccarbonos, 
pero cstructura dislinta. son algo meuores. En la tabla 3.1 y en La seed bn 3.6 ftguran Eos 
punlos de ebullition de los butanes, pen Canos y hexanos isomcros; sc aprccia que, cn cada 
case, era isomerV romtfkado tiene un panto de ebullk-idn md.s hap que uw de cadena refffl 
y, ademas, cuanCo mas numcrosas son las ramlficaeLones,, me nor cs d punto de ebullicion 
corresponditriiCe Asi, el n-butano hierve a 0*C, y el tsobutano, a — 12 a C; el «-pentario liene 
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ur purEO tie ebullition de 36 C el isopcnlano con una ramification, 2S C, y d neopen lano 
con dos, 9.5 “C. Este cfcclo sobrc los punt os de ebullition tie las raimficaeiones. se obserta en 
todas las Lemmas de- los compuesttis orginicos. EE becho de que una ramil'icoctdii bajc los 
puAion de ebullition es razonable: con la ramifieacion, 3a forma de \a uiotevula tiende a 
apron imarsc a la de una csfera,. con lo que dtiminuyc su superfltic. Esto se traduce en un 
deb ill; a mien eo de las fuerzas interinoleculares que pueden scr supcra-da& a temperaturas mas 
bajas (Sec. 1.20). Comparense, per cjcmplo, las formas tie (os penlano* isomeros t^ue 
aparcccn cn la figura 3JO. 

Dc acucrdo con la regia empiric#, «una susLantia disuelve a olra similar^, los alcanos 
son solubles en disolvemes hq polares como benceno, tier y elorofomio, c insolubles en agua 
y oirus disolventes fuerlemente polates. Considerandolos como disolvcntes, los alcanos 
liquid os disuclvcn compueslos dc polaridad baja, pert) no los de alia. 

La densidad de los alcanos anmenta en funcion del tamano, tiende a nivdarsc en torno 





<«) 



(&} (c) 

Fig, a id EstfMci u r# molcciilqr y pfopieelades fisacas; el pF-celo de la* 
rarnifleacioaea, Los peiHimos isfrmeros; f+u i^pemsijw, p.e- $(i C (bj isopcata- 
no, pc. 2& C; (cl nenpenratio, p.c. 9.5 C. El neopenlatio es d mas nirmficutlo, 
su forma es easi csterica y es el dc menor supcrHek, per lo cual sus fuetzas 
lEitermoleCulures son mas debiles y hierve a nenor lempcnilura. 
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a Q.J1 ile mode tfue lodn L'llus son meno* denser qtie el agua. No es de sinprender quo casi 
kidos los compumnos organ ico* scan menus, dertsos que d agua. puesto que, a] igual que Jos. 
slcanos^ cstsm const it uido& principalmcnte por carbono c hidrogcno, En general, para que 
una sustanria sea mas densa que c£ ngusi, <kbc ocurtencr un itomo pesado, como d bromo o 
cl yoda, o vaiiofl afomos, como el cloro. 


3-13 Kiwate industrial 


La Finnic principal de uEesmos cs eJ petr6leo h junto con d gas mlvd que lo sft>mpttfia- La 
putrefaction y las tensiones. gwldgicu turn tnmdofraado, en el transcunso de mil tones du 
anas, compueslos organicos compiejos que alguna vez const ituyeron plantas o animalcs 
vivo* en una mcscla de alranos de 1 hasia 30 6 40 carbonos. Junto a cllos* y parrtcuJarmente 
abundances en el pelrbleo de California, sc encuenlran los ddodfcdWJ (Cup. 12). que en la 
industrsa petrolera sc conoecn como nqftenm. 

Lfnfl segumitt fuente potencial de al«mos la constitute ei olrn combustible fosil, el carbon; se cstan 
dewUfOlUrtdo proocnt que to uuovleita, por medio de Ea hidrogwiaeibn, en ^isolina y petrblcc 
combustible. onmo lamhicn cn gas -i milieu, |»o CMtramesifti la ckchslv ivrcvastblc del natural 

Evidentcmerite, d gas natural .solo condcnc los alcanas mas volatiles, cs dccir. Jos de 
bajo peso molecular; csla const iiuido cn esencia por melano y rantkJades prugresivamenic 
menofes de etano. propane y alcanas, superiores. Un* mticstta obtertida tie un oteoducto 
a]i mem ado pbr gra n ninnero de poios <fc Pensilvania contents, metano, clano y propane 
en proportion dt I2;2; E: los alcanos superiores represcnlaban solo d 3% dd total, La 
fraction propane bulano se separa de Eos componenles mis voli tiles por Ibuacidn, so 
comprimc en cslindros y sc vende como gas heuado m areas que no slcnen gas de alumbrado. 

BE petrbleo se separa por deslilaeidn en las divert** Fraccfones enumeradas en la la¬ 
bia 3,4 l debid o a la rdacibn cnlre punto dc cbuliieidn y peso molecular, csto sup-one 
una fvepurudbn prclnuirur de acuerdo Cun el jiurneiO de CAlbODOl CaiLi fracejnn .uin « una 
mez-cia compteja. &io emiEjttrgo. pocsto- que contscne aleanos con un intervalo de aiomos de 
carbono y cada ntimero de carbortos represents varies isomcros. FI uso dc cada Fraocion 
depende priocipalmente de su volarilidad □ viscosidad, e un porta rnut poco si es una mewla 
compleja o un solo compucsto puro. (En Sec. 3.30 veremos que la estruetura de los 
componeotes de la gasolina es dc importantiii fumlanicnlal.f 

ES priocipdl uso de (odas las Fracciones volatiles es utilizarlo cotno combuHtiblcs. La 
fraction gaseosa. ifual que el gas nuiLiraJ, se emplca sobre lodo en caJcfaccion. La gasolina se 
ultEiza cn maquinaa dc combustion interna que requieren un combustible bustante vu|ijti|- 
cl qvenwcoo se usa en motore* dc tractor y rcactorcs, y el gasoleo, cn motores Diesel. Es- 
tos dos ultimo* tambicn se emplcan para ealcfacgidn, conocicndose Cambien cS ultimo como 
fitei-ffit. 

La fraccidn de aceite lubrlc^nie. especialmtute h procedcnlc dc entdos de Pennsilvirma 
\pgtrdleo de parqfhiEB), a mcnado oontienc grandcs cantidades dc alcanos de cadcna 

Eargu (C I£ j con punlos de fusion basEJirnc alios- Si estos pcrmancctcran en el araite, 

cn dias J’t'iut podriun cristatii.^r cn Forma da sdlitlns cerosos cn Eos olcoducttrst para 
pn:vcniirlo h &c enfria d aocKc y se separa la cera por filtraridn, qne. se vende conto cera 
para/rriito {p-f. 50-55 n C) una vez purifieflda, o bien se cmplea como gelaiim de petrolato 
fvarelinaj. E'l asfalto se emplea para impermeabtlizar techumbres y en la pavimenTacion de 
cifneteras. El coque obtenido de CTUdOi de base par-afinica se eompone dc hidroc&rburos 
cum pic jos dc elevada proportion de cur bon o a hidrdgcno; sc usa como combustible o en la 
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T«Ma 34 COKSTTTUVENTES DEL PETROLEO 


Fmatfa 

Temperatum 

4c dcvlitHcion. "C 

Numero dc carbonos: 

tiii 

&j;0 20'C 

c ,-C, 

Eter de peif^Leo 

20-60 "C 

C s -C 6 

LiBPfjina 1 n;iiL;L IsgeraJ 

SO-lOO'C 

C fi -c 7 

Gasolina ml u r»l 

40-205 C 

t i —C |n. y OdOsIcanrtM 

Oueroseno 

] 75-325 r C 

-Cl„ y ammatiaM 

GuMn 

Sobre 275 *C 

C,j y jnpcriorei. 

Alljli: lubfir^LDEC 

LjqufcilDi no ^olaulti 

PruMblemenLt cadenas unidaj 

a esuuciiLr.o cirlicds 

Astfltu? P ppqi* de pelinloo 

SiltJoi rwi voliuks 

E^UuH'jm pijIiciL-Iiuas 


manuFaciura de electrode* de carbon 0 para la industria electroquimica. El eter del petroleo y 
la tignolna sou disolventes utiles para muehos maleriales orga.nico<s dc baja polaridad. 

Adcmas dc emplcarse direct a mcntc como :>c acaba de dcwribir, cierlas fraecicncs del 
petroled sc conyierten en otras clases de oompuestos quimicos. La isofneriuertn cdtilftica 
transforms alconos de cadena recta en ramificados; cl proceso crafting (Sec. 3,31) convicrtc 
alcanos supcriorcs en inferiorcs y en alqucnos, ctm lo que sc autttCnta d rendimicnip de la 
gasolina: inclu^n pueJe usarse para la production de vgas naturals. Es mas. los alquenos asi 
formados const ilu yen qulza las material primas mas import antes para la srntesis dc 
suslnncias alifaticas en gran eseala, HI pfOCOO de netqrm*cifin cumliijcu (Sec. 15.5) eotiviefte 
Ins a I can ds y los cicloalcanos en hidrocarburos aromatteos. con lo que conlribuyc a 
proportional matenas primas para la sintesis cr gran eseala dc oira amplia gama de 
compueste*. 


3.14 Kuinle industrial y prepiirucibn de Inborn l urio 


Gcncndmentc dividiremos los mfoodo* para obtentr un tipo particular de complies! o en dos 
categorias: fuente mduitrif^ y preparacidn de iabaratario. Poderoos comparar ambas eomo se 
explicit a conti miction, aunque debc tenerse preserve que hay muchas exocpcioncs a cstas 
general izaci ones. 

Una fuenlC industrial dube proporcionar grandcs cantidades del material dcseado y al 
menor oosto posible, En un laboratorio, tal vez sc neccsite preparar unos cuantos cientos de 
gramo.s o induHo unos pocos gramas: el cosl-o sude tener menor importancia que el tiempo 
del investigador. 

Para mudios fines industriales puede ser igualmente apropiada una mezcla que una 
sustancia pura, aim cuando se requiem un compuestD unico, puede resultar factible ecottomi- 
camcnte separarlo de ana mczela, en particular si los demas componcntes son comcrciatcs. 
En el laboratorio. en camblo, el quimico cast siempre necesita una sola sustancia pura: la 
separation dc un compucsto dc una mczcla dc matcrialcs simHares consume mucho tiempo, 
y a menudo no proportiona un compuesto de la pureza requerida. Adetnii, la materia prima 
para una preparation particular, bicn puede scr ct producto obtenido labonosamente de una 
sintesis previa o incluso de una serie de preparatories, por lo que conviene convertirlo lo 
mas completamente posible en su compuesto deseado. A eseala industrial, si no es posible 
aislar una sustanuia dc un maleria] de origen natural, sc puede rintctizar junto con varios 
compuestos sum lares por medio dc alguna rcaccion econo mica, Si cm pic que sea posible, en 
d laboratorio se digs un prooeso que forme un solo compuesto de alto rendimiettlb- 
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En In industria, a mcnudo a convenient dcsarrollar un process y disenar cl equips 
■capaz dc sintetizar un solo mtembro dc una familia quimiea. En cl laboratory, rjiras vases 
un quimjco se interesa en preparar el mi^mo compuesto una y otra vez, por lo que emplea 
m clod os aplicables a muchos o a todos tos componentes dc una Jam ilia cspecifica. 

En nuesfro cstudio- dc la qutmica, organica, conccntra remos mas nucslra a ten cion cn las 
preparaeiones versafites de laboralorio que cn Ids limilados mciodos indust nates. Al a.natizar 
aqtiellos, y por simpliridad, cmplearemos corny ejemploH, la preparation de eompuCStOs quC r 
dc hceho. nunca sc obllcnen por el metodo indicado. Poddamos estudiar Ea slntesLs del elano 
por medty dc la hidrogenacion del ctilcno, aunque estemos cn condictoncs dc adquirir de la 
industria petrolera lode el eLauo que neceritcmoH. Sin embargo, se sabemos cbmo convertir 
ctilcno en cm no, tambicn sabremos cbmo translbrmar 2-metil-l-foexcno cn 2'inetilhcxano 
tuando to neoesitemcis,. q oolcsteroJ en coleslanol o, si quisicramas, accite dc scmilla dc 
algodbn en oleomargarina 

3* 15 Preparation 


Cada uno de los alcanas mcnorcs, desde cl metane hasta d n-pcfltaoo y cl isopentane, puede 
obtenersc cn forma pura J por desyiacibn fratcionada del petfbleo y del gas natural; el 
neopentano no exist? en la naturateza. Mas alia de Jos pentanos, el a {micro dc tsbmeros dc 
eada homo-logo sc hnoc tan grande y las diferencias en sus punlos dc cbuLlieion tan pequenas, 
que rcsnlta imposible aislar compuettOl individnales puros; eslas aJcaitos deben ser sintetLia.- 
dos por alguno dc Eos metodos expuestos mas adclanle. 

En algunas dc las reaceiones sc emplea cl sEmbolo R para reprewntar cualquicr grupo 
alquila, recurso convenient? para resumir feaccion.es que son tipicas de una familla entera y 
que enfatiza La similitud general dc sus mi cm bios 

Sin embargo, al escribir cstas ecuacioncs generates, no debemos perdet de vista tun 
aspecto important?; para tomar un ejempLo especiFico, una reaction que mvolucra RCt solo 
ticnc slgnificado cn fund bn dc una rcaceibn que podamos rcalizar cn cl laboratorlo 
empleando un yam pueblo real, corny el cloruro de metilo 0 de f-butilo. Aunque lipica de los 
halogenuros dc alquilo, una reaction puede variar ampliamente en velocidad o rendimiento, 
lo que depende del gmpo alquilo cspecifico impLieado. Probablemcntc, debamos cmplcar 
condiciones experimentales rnuy d iff rentes para el cloruro de metilo que para el de i-butilo; 
en un easo extreme, un prooeso que funeiona bicn para el cloruro dc mclilo, puedc ser tan 
leniy o dar Umtos subproductos que result# completamcnic inutil para e3 clurury de f-butilo. 


PREPARA CION I>K ALf'ANOS 


i. 11 id r*acei*;i c i*ia de alqucnos. BstudLada en la seccten 5.3- 


C n H Jn 

AlquEnD 


Hj. 4- Fi, Pd, ^ Ni 


s 

Albany 


2, Rrducdfai dc ^ alquilo 

fa) IlidiAlKis iIl fiKfleriwts dk GH^dril Fxtudixda en 3a secernn 3.16. 

R —X + Mg -* R -MrX -!!£*■ R-H 

Rnctin 
(tr t jrignLird 

__ OORT. 
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Ci>NT. 

Fjempla: 


CH.C’H CHCil, CH.CH.CHCN — CH.CH CHCH 

\ i 

Br MgBr H 

Bromitro de sff-bwlilo BroBiii.ro dt n-B^iUro 

Mil Ill<ftll«£lllllil i 

(b) Reduction con mtlxl y icido. EsUnJiudu, en In section 3,15. 

4 Zn + H 4 —*■ Ei-H 4 Zir 4 4 X" 


hfimpitt: 


CH.CHCHCH > CHCH.CHCfl, 

' f 

Br H 


Btoihuk> dr Mt-lnitlo 


17-Buta.nu 


V AciipJjiiikiuo it luio£tByr(i«dtah|iiflftCfsn e*niptMsi<iM,rthgiitfi«K:iiljoij^ Estudiada cn ]a seccicin i L 7. 
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1 *. r. r 
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AlquildLlio 
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R 

i 

* R-CuLi - 
CmprodMquil-Utm 
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-TfF 1" 


ft R J 




CH,CH, -C| 

Cloruro de 
rtllo 


CH t CH. -Li 
Elil-Jido 


Cul 


CH.CH, 

4 CH t CH,-CuLi 
Cirprodkiil-lilio 


CH/CHjJsCHjBr 

Biumum dc 
w-lstprklo 


T 


ch,c:h .-ch,(CH 3 ) s ch s 

ri-Nonsinu 


€ H, 

I 


CH,CCH ( 


ci 

Clonuru de J>bLLiln 


i-c. H. 


-22-* r-C.H, — CuLi 


CHjCHjCHjCH^CH 2 Br 
Broattujd do Ji-penl jlo 


CH, 

C H,C— CHuCHjCHjCHjCH j 

CH, 

j.?-D'imtli!h.rpia.no 
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lit Eos tnelodos que sc vcran mas adcluitc, Ea hidrogcnacion de alquenos cs, con mucha 
dtferenria, el mis inupurtanie. M ugitar hajo Etna ItgeFa presion dc hidrogcno en presence dc 
una pcqueha. cantidad de an caiaMor. (os aJquenos sc ccuivierten suave y LUimniativa- 
mentc en aJcanos con d masmo esquctaio carbonado, La umca Itmitadon del procceHnniento 
ci Id uequibibdad del alqueno apropuido, la cual no es muy seria, pises las alquftnOa I Sec- 
cion 7.1 tf sc puctien prepanir facilmcnic dc aLcoho[cs H que, a su vcz, pueden Hniciizarsc sin 
difictiltad |Sec. L7.Sj en gran varkdod de UtnaAot y format 

La reduction dc un halogcnuro de alquilo, ya pot medio de un reactive de Grigrtard. ya 
directomenlc con metal y addo, implies solo el reempfazo de un atomo dc haiogeno por uno 
de hidrdgeno; tl esquelelo carbonado permaneoc intaeto. Eslc melodo bene cas> la misma 
aplicabilul&d que cl anterior, pueslQ que los halogen uros de alqulEo, al sguai que Soa 
alquenos, generalmenie sc prepare*} a psircir dc aleoholcs, En Eos chsos en que pudierwn 
usarsc an Iws procedemientos. quasi sea preferibEe la hidrogenacibn de Eos alqatnos. deb id o a 
hi i mayor senes] lez y mayor rendnntcnto. 

F.t acoplamreoto de los bdogeRuros de alqullo eon eompucatos organorneliilicos cs el 
lintco de estos m-etodos que forma enlaces curbono-carbono. generando an esquelelo 
carbonado nuevo y do mayor lamaflo. 


346 ei rcactivo de Gii^rmi'd: un compueslo organometilico 


CuArdO sc pone en contacts Una Solueiou de un halogen nro dc aLquIEo en eler etilico seen, 
con virutas de magnesia metalico se produce una rsaocion vtgorosa; 3a sotodfoi sc 
haec leehosa, comicnza a henit y d magnssio metAJicc desaparece graduaJmesste. La 
solution resulsan'e so conoee como reactive de Grignard. (Victor Grijm-ard, dc la UflivnUtd 
de Lyons, obtnvo d Prenilo Nobd en 1^12 por sn descubriTnienttG Es unO de Eos reactiiros 
mas uides y vcrsAtdcs p^ra d quimico orgunico. 

CHd + Mlt r '" > CHjMg] 

VwSufn dc Yisjuro tk 

m es j I AttELlflugne&iOi 

CHiCH:Br -r- Ms - —- h CHjCHjMiBr 
KrudEH.1 -li dc ehN> BroiiiaTn lK - 

etflmgHvlD 

LI reaetivo dc Grsgnard liene la fbrmnia general RMgX. y $u nomhre general ert 
halflgenurri de jl^wlmagFK'Hin El enlace carbono-magncsso es ccivalcnte, pcfo muy polar; d 
carhono atrae elec t rones del magneH-io ekctriiponiivo; el enlace magnesio-haibgcno es 
(scndalmentc sdnlco. 

=X:- 

Pncsto que cl magnesio sc uek al mismo carbono quo antes tenia haJbgeno, cl grupo 
nlqmlo permunect tatocto dunmte Ll pTCpATOCiun del rtaciivo: uAt.. el cloruru do /r*propjlo da 
clornro de n-propilmagnesio^ y cl iso^propilo se convierte cn doruro de isoptopilmagnesio- 

CHjCHjCHjCI + Mg CHjCKjCHjMgCI 

{.'IvRJTi.i rje /i-|wupiln f'lLirur!> ile 

CHjCHCKJH v 4 Mg CHjCHMgQCHi 

Clorure. de iao-jHfu^lo CiU^nmi dc iuupro'pilniafnesro 



cafutulg a alcanos 


E] reactive de Grignard e$ el miembro mejor conocido dc un (ipo de susiancias, 
llama-das compuestos organoirielflltcos. que se caraelerizan por la anion do carbono a un 
metal' litio, potasio. sodio, cine, mercuric, plomo, (alio, y a casi todo metal conocido. Cada 
lipo de compuesto orgaiiomet Alice, pur supucsto, licne su propio conjunlo dc prupiedadeii y 
sus uses cspocificos depended de eilas CuiiJquicru que sea el metal, cs memos deetronegativo 
que cl carbons por lo que cl enlace carbono-metal —como cl del reactive dc Grignard— cs 
allamenle polar. Aumque el grupo organic® no es un carhtmidn acahado —un anion que 
posec carbono con carga negativa (Sec. 7.16>—tiene, sin embargo, considerable caracter 
carbanibnieo. Veremos que los compuestos orgamomeliJJcos deben au cn untie util id ad 
escncialmente a una propiedad com urn pueden servir dc fuente para la transfcrcncia dc 
carbono eon sus electronics. 


fi. fi + 

R— M 

EE eompueslo de Griguard es muy reactive: se combine con numerosas suslaneias 
inorganicas que Lnduyen agua, dioxido de carbono y osigeno, y con La mayoria de Ins 
compuestos organ ices; en mechos de cstos cases, La reaction pioporciona la mejor ruta para 
obtener un tipo particular de su&rancia organica. 

La rcaccion con agua para formar on alcano es tipica del comportamicnto del reactive 
de Grignard eon l®s itidoi, y de rnuchaH de Im suslancia* organonwtalieas mas rested vas, En 
vista del marcado caracter carbantbnico del grupo aiquilo, podettios considerar que el 
reactive dc Grignard cs la sal magncsica, RMgX, del muy debil acido R — H. La reaction 

RMgX + HOH -* R-H + MjrfOHJX 

Al-ihId Biis Ac*Jo nuis 
fuercc ilehil 

cs Ian solo el ilcsplu/iimicnto del acido mas dcbil, R—H. de su sat por cl acido mas fuerlc. 

HOH. 

Ou alcano es un acido tan debil que eg, desplaiado del reactive de Grignard por 
compuestos que, dc ordinario, eonsidcrariamos como acidos muy debiles o ni siquiera como 
tain. Lin compLuesto con KidrOgenO unido u oxigeno o uitnbgenu cs inucho mas acido que un 
alcano, por 3o que puede dcscomporter un rcactivo dc Grignard: por cjcmplo, amoniaco o 

RMgX 4 NHj - ► R-H + Mg(NH r )X 

Adda- mas Acwln mi* 
fcerlc debit 

RMgX + CHjOH —* R-H + Mg(OCH,)X 

Adda rriLt■- Addo m:w 
(ucru dihtl 

alcohol mctilico. Para la preparation de un alcana, un acido es tan bueno como otro, por lo 
que degitnos naturalmente cl agua. que cs d mas acccsibic y comedo. 
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5,17 Atuplftmicnlo de halogenutos de afelqullo 
con com put* (os firganoir net aliens 


Para haccr uji alcano de mayor numcro de atOTDOS dc carbono que cl material de pirtida, Sfi 
requiere de Da formadbn de enlaces carbano-ciirbcmo, siendo la manera mis di recta dc 
lograrlo cl ucopLamicnto dc dos grupas alquiku El m£lodo min vcrsatil la constitute ha 
Sifttesis detarroDada en las poHtnrtKriaS de la dccada dc I960 por E. I. Corey y Herbert 
House, que trabajaban Lndependienlemenie en 3a Universidad dc Harvard y cn el Institute 
Tccnologico dc Massachusetts, respectivamcntc. El acoplamicnto sc produce cn la reacrion 
entre un cUprndiatqtdi-UtiO' RjCuLi, y un halogBUiro dc alquilo, R'X- I'R' signifies an g-rupp 
alquilo que puede ser igual o diferenle de R.) 

R 

R-CuLi 4 R'X —* R R' + RCu + LX 

CuprodijiKusil-titra Alcano 

Sc prepara un aJquil-Uti(s K3 i, a partir dc un h-alogemiro dc alquilo. RX, del mismo 
modo que un reactivo dc Grignard, al cuaJ sc agrega un halogenure cuprnso, CuX, y 
hnalmente, un segutido halogen uro de alquilo, R'X. Par ultimo, cl alcano se sinletlza a partir 
dc dos halogcnuros dc alquilo: RX y R'X. 


Ft — X 


R 

R -u R CuLi - 

AlquiL-lsUO CupfildjsJqujUitio 

RX 


R-fc' 


Para obiener buenos rendimientos, el R'X debe ser un halogenuro primtiria: ei grurpo R 
del organometaJico puede scr primario, sccundario o lerdario, como por ejemplo: 


CH,-a r 



Jit uni u i‘.i- dc 
IBttilo 


CH 

CH, —Li tl ‘ l > CH,— CuLi -- 

Metil-lilio CuprodiiiKCil-liliu 

CHjICH jJtCHjT - 

Yoduro de n-ocaiUs 


C H .—CHjfCHjXC H. 

<r-New a no 


CH.CH CHCH, 
I 

Cl 

Cloniro de 
wc-but ito 


— > (CH,CH.CH i CuLi CHCHCHiCHCH^r 

Hn^muro dt n^ptrtiLlo 


CHXHCH -CH.fCH l.CH. 

cn, 


J-Meliloctano 
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1 j. cl cue ion del reactive orjunomctsLlico es crucial: ics rcactLvos tie Grignard o Ini aJctuiJ-liL los^ por 
ejemplo. solo sc aeoplan con unds potos halogerturos OrganicOS e&cepcionalfliicnlc rcacilYO$ Ics. 
com pucstos organosndic^s sc atop I an. pem son tan mcttvraquE sc hulti durante su form u cion con 
hitlO|rti' l uf , L> dc alqpito dc nri^cti. I.j reaednn del sodin eon halogpiiuiDoS de -ilquilu \reacciQti de Wwlz) 
queda jisi Li mil ad a a la sLntesis de alcanos simetrious, R R 

Sc sabc desrtc hw liempo que J<w (onupwstM organocuprosos son parUrularmtnlc buenos para 
Ebrmar enlaces- curborua-earbono. pero ton meslublk's, Aqui, SOP jjenersdos Jw nUu p&riicndo del 
nrjtannlitio, cambmandosc lue-g* can maa dc estc para frarmar estos compucstos organomel.aliens 

relaiiva mettle estabJes, que csisten como i|it|ato complejos, pert? *e crec que ccrresponden 
aproAim adamcnlt a K,Cu Li \ Cslc am on es un ejemplu dc un compl cjo aU>, In con ini part'd* 
ncgitiva dc un contjtlejo twifa {■nn?nfr- cuumtoL 

Antique no sc conocc bicn d mccamsmo, hay pruebas que sugicren. al mcncs, In 
siguicntc: d grupo alquilo R cs uansferido desde el eobre, con un par de cEcctrones. y se une 
al alquilo R' Ml lucai dc Uit ion halogenuro (suififac/dfl mtclvnfilu'u ulifiilku^ Sol:. 5.8). 


3J8 Kcsccinnes 


A veces nos referimos a los alcanos con cl nombre antic uado dc parafttvis, Icstc nombre 
llalin: panim affini*, «sin afinitiad sufiderilOu) SC Jcs dio para deseribii Id que paretia urta 
react ividad baja dc estos. hadrocarburns, 

Sin embargo. la rcactividad depend e dc la election del rcactivo, Cuando Ins alcanos 
son incites a los acidos, dorhidricu y sulfa riuo, reacctunun fadlmentc con ucidos eomo 
HP— Sbh' s y E-'SDjB—Sbh'j juaddo rnagico>0 para dar vanos productos. A pesar dc set 
inerts hauia agemes oxidantes, como d permanganate dc pntasio o ct dicromutu dip sadio. 
dedicaremos la mayor parte de este eapilulo a su ovidacibn por halogen os. Ciertai ievaduras 
sc ailment an pcrfectamenlc dc alcaaos para product r prolcinas, Lo que, sin duda 4 cs una 
reaccibn quLmita. Corm’) solia decir cl prOfesor M. S. Kharash |Sec. J5.fi): flCormidercse 3a 
“inerda" dc uoi habitacibn I Lena dc gas natural, lire y un fosforo encendido.^ 

A up asi, comparalivamcnte, su readividad c.s limiiatla. F.l <(icido magicow cs t despues de 
tChdo, Lino dc los acidos mas faeries que se eonocett; la halogcnacibn requiere luz o color, y la 
combustion pneeisa una Llama o e!hi?:pa para iniciarsc. 

Lna parte importantc dc la quimica dc los alcanas implica rcacciooesde radicales litres, 
que ticnen lugar cn CO-ndioiones vigorosas y dan generuLtnenle nse/clas tie product os. Se 
necesita una particula reoctiva lipicamcnte, un atomo o un radical Libre— para iniciar el 
alaque a una rnoi&Cula de alcano, Es la generation de esia particula reaeliva lo que necesita 
las condicioncs vigorosasi por ejempio. la dlsociacibn dc una molcctala de halbgcno cn 
at cm os o incluso La disociaeion dc la propia molecul a dc alcano (como cn la pirdlisislL 

Durante su ataque, hi particula reoctiva Lc quilo hidrbgeno „l 1 alcoflO, con Lo q ne 1 este str 
transforma en una purlieu la rcactiva que continua La secuencia de Ja reaccidn; es dedr, 
manlicne La eadena. Sin embargo, Ea molecula del atcuno convene muchoH a tom ns de 
bidrdgcno, por lo que cl producto cspccislco que sc obtenga depend era de cudl dc ellos se 
cxlrae. Aunque una particulii aLacunfe puede eahibir cierlu Kclectividiul, puede cs truer ur 
liidrogcno dc cualquicr parte dc Ea molecula. provocajido la formacidn de muchos productos 
isAmeros. 






3,19 HALOGENAC'OlV m 


KEACC1QMES I>E ALCANOS, 


I, HaWticnaehVi. Esibdiada «n las seceiones 3.19 a 3,22. 


Ejtmylo: 


-C H + X, 


Jlo-np C. f iw 


H -C-X +■ HX 


Gemrakataie- 

UfW MWiffti 


Rmclmriad Xjr Cl; > dr; 

N: 3* > 2 > r > CHj—H 


t'H; ^ CHs CHj 

CHj—CH—CHj CHj—CH CH^I + CHj^C-CH; 

Cl 

doru.ru de r^hujalo 


hoi'll i u no 


frajpu.ro de isobutib 


2. Cwmbuslidfl. Estuclmdu cn la seedOn J.3U 1 . 


hpmpla; 


C,H> t ; + ckcho 0 : — "*** * rfCO; + (jj + 1 iHpO = calor ds comtnwlifm 


fl-CjHu t SO; - ''" ■ 5CO; -i- 6H;0 - *■845 teal 


3. I’irdlhiH wracking! Estudiada en hi SttriAn 3.31. 


4 ^ 1 -KiU £ con -d tin _. 

dkano — . Hj + akaIU *4 n^cnurei •+ aJquemA 


3.19 Halogenacion 


Como e& de esperar. la halogen aeibn de los alcanos superiores cs-esencialmente igual a la del 
melfmo. Sin embargo, pyede cnmplicarsc por formaLion de nie'i'daii de isbinerosi. 

Bnjo la infiucncia de la lu? ultraviolet^ o a 250-44)0 'C, d clorn o bromo cuflvinte los 
alcanos en eloroakanos (eloruros de alquilc} o bromoaicanos fbromuros de alquilo)., 
formandosc simultaneamenlc una canlidad equivalents de doruro a brnmuro de bidrbgeno, 
Hoy dia sc ha de’seubicrEo que sc ObtitncTi resulEados analogs ton Dhur, si sc emplea diluido 
COP uii ^as incite y en on equipo disenado para ejitraer el color prodnetdo, A3 tgual que en el 
caso dc! met a no, la yodacidn no Dene lugar, 

De un solo alcatid puede generarse cualquiera de varies product os jsomeroa, depend ien- 
do dd atotno de hidrbgeno rcemplazado, AsL d eta no puede dar un solo haloes a no, d 
propane. cl pr-butano y cJ isobuiano pueden general dos isomeros eada uno; cl n-pcruano. 
tres, y el isopentane, cuatro. Se ha comprobado- cxpcrimentalmente que al lialogenar un 
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alca.no sc lorata uciii isiezcia tie loJos log pfodnctm isortieros- posiblcs. la qtae indica que 
todoa ta& iSomo:* dc hidrogeno mn su$«plibk&aJ recmplazo, Para la cforsdoTk por ejenpEo: 


1. 


CHlCH^CHiCH, 

,n-HkjlLin<i 


CHiCHi 

SfCBCQO 


C3i 


!-r ?l J r 


* ch 3 ch 2 --cl 


px- I 3 *C 
ClciWisno 
Cl-cifu ro de etik 


CHjCHjCHj 

PtOfliTKi 


CHjCHtCHi Cl + 


iuft pif 


P£. 41 : c 
1 -OOfOfTOflBO 
Cioruro tie n-pro-pilo- 
45% 


CHj,CHCM, 

Cl 

|ML 36 *C 
S-CloToprppwno 
Qotufo tie tsopTu'pilo 

55% 


Clj 




^ CHjCKiCHfCHrO + 


p,t 7^5 X 1 
I - C l tl I L-I h u E L£ lh L h 
Cioruro de o-twifcik 
»% 


CHjCHiCHCH, 

a 

fu. «*C 

r-cjoTMh'jijfnH 
OaniK iiu bv-bcuiki 


CM, 

CHjCHCH> 

liobuL&Ji* 


Sh- 


:-rt jvr 


CHj 

+ CHjCHCH,—D 
p«. 6*'C 
1 -Clcwfl’2’- 
nwtilprtspami 
Ckfuto tie i:■; li- b-u Li 11 :■ 


CH] 

- CHjCCHi 
Cl 

fuj, Jl -c 

nHtllpTDpajw) 
CforuJO dir IbuCilg 


I*a bromadon da Iws brorPufOs cori'cspaPdMefifos, pCru en pro-pordoncs djfcrentcs; 

EtUK 

CHjCHiCHj > CMiCHtCM^r + CKjCHCHj 

Prop*** $% Br 

97% 


CKjCHjCH^Hj , u; gjfe -fr CH|CHiCH)CHiBr + CHjCH*CHCH, 

—* I * , i— ' 

* s+ 




Br 

fa % 


CHj CHi 

CHjCHCHj. > CHjCHCHjBr + CHiCCMj 

hoiuWrt* iratw g r 

ahbre 99% 


trie 
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Aunque tanto la cloraci6n cotho la bromadon dan de isomero®, los rttdltftdos 

cjcpucstos antcnormenle indicafl que las carcrafatfes relatives de dislmlos isomeros difieren 
rnuclio, depend icndo del halcgeno OHukh La elnracidri genera mezdas en las que ningun 
ispTncro predomina noioriamedtei on camblo, en la bromadon puede prevaleccr un isdnncro 
hasta el punter de consiituir el uniw produclOu con un 97-99% del total dc la tneztU. La 
bromacidn presenta alto gradn de selectividad en cuanto a los a Homos de hidrogeno que se 
reemplaran. (Como veremos cn la See, 3-.2S, esla caractcristica dc la bromacion se debe a Ja 
rcactHdad relativamenie baja de Lus alamos de bromi) y « un ejcmplo de una relation 
general entre reattteidad y .wlt’etk-idad.) 

Con algunaji exccpcioncs, ia ftfiJogenaddn de las alcanas no es apropiada para la 
preparacidn de haSogetmrvs de alquifo en tf luhominria. En la eSoraeidrL eada produtto se 
forma siempre con bajo rcndmilento, y su separation de Ids isdmeros quo lo acompafian es 
dlfidl, puesto que sus puntos de ebullition raras vercs son diferentes entre si La bromadon 
de los akanos cast no se utiliza. En el eapitulo S veremos. quo existen exoetentes formas 
alternativas para oblencr halofientiros de alqullo en forma convenience y a partir de 
precursors fadlmenic disponibtes, 


Sc empezo cl csludin (U fa* reacciOrtes Organicas con. In halogen adon del mcEano y ocros alcanna, no 
por su mMid-id eomo slnLesis de laboraEoriu (la sint<sis es wlamentc un aspecto de la qitimica 
OrgWWl. sino porque csU reaction afreet un accreamiento seneMlo para la COmprensi6n de los 
prirtdpios sobyacenles a todaH las rcaccioncs que csiudiarefflOS- Los alcancs SOn compueslos sencillos; 
d roecanismo do In halogcnadon se conooq bice y esli hasfido cn evidendus- que podemus rapid li¬ 
me nic. Podcmos iratar li^uro^ y euaniilalivatnente las vdoddadcs rclativas y la Drientacinn, pucsco 
que sc conocen eon enaciillid los valores de £ ir , y *,H. La naluraEcza del eslado dc iran^cion eali 
adarada, pcro*s inderto el papel que iiene cl disoh'cnu:. Finalnuretc, el estwdio <k k*s raditales libres 
os, por si mtsmo. una parte import ilhec de ;.i qulinitit oijc-iinivu 

A escala industrial, la cEoracion de alcanos es importante. Para otros fines, conio, por 
ejemplo, el empleo como disolvenlc, cs igualmentc ulil y mucho mas barata una mezefa de 
isomems quo un eompuesto pare. Cuando la necesidad asi Eo m clique, aun puede valer la 
pena la separacion dc una mczcla dc isomcros si cada usomcro Cienc mcrcado propio. 


J.HJ M ttani^mo de b Vndivgenariivn 


La Kalogenacion dc 


Jos uJcanos siguc el mismo mecanismo que la del met a no. 


(l> 

Xj 

JSEMrtB r 
-► 

a 

2X- 




luj u 11ra.-I,.,k-!J. 



(31 

X’ + RH 

- ¥■ 

HX 4 

K- 

(31 

R ’ + Xj 

■ ■■ — » 

RX + 

X- 


Paso iiiLL-JinLisr dv In 


PiSn^i prispajiu linn's de lu tadrna 


Whitt (31, (3J, (21, (3 |l ere,, Wsrtt se ini?t-rvr*pr fa (See 2-IJJt 
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f'tg. 3.11 Cambios de encrgja pctemria] -durante ei avuircc de la rtaodin; 
clcirafion etc ar alcano. La Eonnacian dd raetwraJ ts cE pasc que ucmErola la 
veloridad. 


Ut StaEti* dc hatogeriD separa un tridrdgcno dd alcana |RH| para formar un radical aJquilo 
(R-Jt d cuaE. a m vea quita un atoEfio tte balngcno dc una mnJecLils para dar d Magcnurt? 
dc aiquilo IK X j. 

El haHogenuro d.c aiquilo quc sc obtcnga depcnde del radical aiquilo fcrmado. 


CH* -*1+ f H , 

M-eiimi) Radical 

nrfjg 


* CH —X 

■;te DtEhlu 


CHjCH, 

ECiuw 


& 


CHjCHj CHjCH-X 


SridicaF 

«tLte 


Halagnuro 
dr ctLlo 


*U ? 


+ CHiCHtCH;- - Sl + CH^CHjCHf-X 


CH:.CH 2 CH, 

Prppano. 


Radical 

rupHipiltl 


NaU'^fJl uni 
de Ji.prxjpjl© 


-^- r > CHiCHCH —^ C'HjpCH, 
Radical v 




Habi£«uif& dc 
tfDJWGpfJo 


Wiled material 
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A m vcz, esto deptndt del liana y del hidr&gjFjio que to sea. sustratdo; per ejemplo, sc 
ohucnc el halogenuro dc Ft-propilo dc un radical n-propilo, forroado par sepuraribn de un 
bidrbpcno prima.no dd propano; el balogc-nura dc isopropilo sc obticne del radical isopropL 
la, qu* se fo™« por separation dc un fridrogeno secundario. 

La velocidad de fonmaeibn del halogenuro dc ulquilo depends dc to rapido que se forme 
el radical a] quite. AI igual que en el caso del mciatto (Sec. 2.20|. aqul umhien d paw 
propajntdoi {2) es mus dificit que cl (3) L por lo que eonfrola la vdocidad de la reaction total. 
La fbfmarifrrt del radical atqeilo Cs diffdi, pem una vei tufmado. se oonvierle con fatilidad 
cm el halogerturo [vease Fig. 3.11). 


3-21 Orkatacido dc la halDfeoici&D 


Can cstas anicccdtuta, volvamos at pfcblcma dc la oriEniacidfi; ts detif, emmrain los 
factoresi que deierminan ett que Sugar de him mokcula es mas probable que sc produn la 
reaction- Este cs on problcma que encautrarcmos una y oEra vtz al csludiar un cO in puts to 
que presente m^s de m Sugar reactive frtnlc al ataque de una sustanda. Sc irata dc um 
proMrma imponantje, porque la ori&niatibn determine. d produclo que sc oblicne. 

Tomsmcs com* ejcmplp la deration del propano. La* cancidades ndatiw de doruro de 
n-propiio e isupropito que se oblLcncri depended de las vdotidades rdaLivus de fm-maeiski 
tic Sos radicates respectivos. Si sc fonnan mas rapidamenlc las radicates isopropilo* tambicn 
to hara d doruro de isopropilo* que sera la fraccibn mayor del producio. Podemos apretiar 
que los radicates n-proptlo se for man por sepa radon de hidrbgenos primaries, y los 
jso-propdOf por separation de hi-drogenos sccundarios. 


H H H 
i I I 

H-C—C- C-H 
1 I I 

H it H 

Propane 



H H H 
M C C C 
H H II 

Jf jtJlljI 
n-propilo 

U 11 H 

H C-C C 

I ► 

H H 


H H H 

-^+ H C C c-CI 

i 

H H H 

donsrij 

rr-propito 

N H H 

m H C-C-C H 

H Cl H 


Radimi 

iK^prcpiL') 


CSonm* tfc 
iwipmpiJo 


La orientaeidn (jtieda determifwtia por in rvloeidod refatuv d? ep»ct’!(]FP?s cvmpetttivas. Eto 
esie cuq eslAtttc^ comparando la vdocidad de ^eparacibn dc hidrbgcnos primarios v wo- 
Clindjirios. ^.CudEcK son Ion facia res que delcrnimurt Ln vdocidad de esias dos rcscdDiies, y 
en cual dc etlos puedc dsferir? 

Fn primer lugar, tenemos la rrtdkcncia tie coli&i-ortcs, que debe str igual para ambas 
reacciones, pucslo que las dos implkan choqucs de las miamas pa rci colas; una molccula de 
propano y un atomo dc cloro, 



m alerial 
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Uucgo csta cl factor <fc probabilidad. Si ha dc separarse u;j hldrogcno prirnario, la 
orientation dc la moiccula dc propane, en cl instantc dc la colision, dcbe scr tal que d atomo 
dc doro golpcc un hidiogeno primario;. si ha dc sustracrec uno scCuadinO, la Gjriemacion del 
propano debc $cr la) que d cloro choque con uno soeundario. Puesto que hay seis 
hidrogenos primaries y solaroeule dot secundarios, podemos eatimar que cl factor pmbabiii- 
dad favonezea la separacion dc hidrogenos primaries co la proportion de 6:2 b 3:1- 
ConsiJerando S 6 I 0 la fcnecuefld& de coHsiones y nuestra ccmjelura acerca de las factores 
dc probabitidad, prededmos que )a deration del propano da Ins dorurOG dr n-propiJo e 
iscpropilo exi 3a proporcidn de 3:1 Sin embargq r se andiod antes {Sec, 3.19} que ambos w 
t'arman to proportion** similares. es tiedr. aprosimadamentc 1:1 6 3:3. La can:idad dc 
cloturo dc taopropilo es unas ires veccs major quo !a predidha. Es «vi,depie que las oolisiones. 
con hidrrtgencM secondarioH son ires veces mis exitosas que con hidrdgenos primaries, Si 
nuestra suposicton acerca del factor dc prababilidad es corrects, signifies que la es 
menor para la separation dc un hidibgcno secuitdario qve dc utid primario, 

La dcraddn del isobutano presents an problem3 similar. Em este casa, la separation de 
■_T'ni de los sueve hidmgenos primaries deva a la formation del cloruro dc isobutilo, miem ras 
que la scparacibn del unicu hiduigeno (CTtiario conduct a Id production de cloruro de 
i-batilo. E[] consecueocia* estimariam.es que el factor dc probabilidad favorece Ja forma cion 
de! doruro de ilobutilo ert la propontion de 9:1. Reaultados experimen tales* expuestos en la 
■section 3-19, indican que dicha razun es aproximadamentc 2:1 6 9:4.5. Sin dud*. las 
colLsrones product ivas son 4,5 yeccs mas numerous eo& el hidrtgtno tertifirio que con los 
primarios. A $u ven, esto probable men te signifies que la £ u1 es mcnor para la separation dc 
un hidibgjeao terciario que de uno primario y , dc hccho, aun mcnor que para Ea separation 
de un hidrogeno secundaria 
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H 

H—C—H 
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H-C-C-C-H 
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H Cl H 

Omw 

dc d-biitiJn 


Et esludio de la cloracibn dc muchos alcanos ha demos!ratio que esios son rcsuliados 
npicoSu Cotisiderando las diferencius en el factor dc probabiiidad, sc ha c* tabled do que la 
vdocidad dc separadon dc atomos dc hidrogeno ssempre siguc la sccucncia 3 > 2 s > 1 st ; por 
ejemplo, a lemperatura ambicow La wloctdad rclariva por Sumo de hUtrogem qs 5.0: 3.S: La 
Empiesfido cslos valores. podetnos predecrir bast ante bien la propoicton. de productos 
isomcros dc la eloraoibn dc un alcano dado: por tjemplo; 


i ■ u i 




3,22 REACT!'VIDADES RELATIVAS DE LOS ALCANOS EN LA HALOOERAClON 107 


CHjCH.CHjCHj . c > CH,CH;CH;CHiCt 4- CHjCHiCHOCHj 

Ji-ftulinu> CUiruru dc n-huliU:, Cl Of La FO de jer-bilLiki 


Ctoruro de n-bulilo 
CTorura dc ser-butilo 


num de H 1“ 


tium <k H 2 ° 

6 

K 

4 


reaclLvidad de H 1“ 
rnactfvidftd de H 2 U 
1.0 
3J 


6 

Is5 


cqwailrnic a 


28 % 
72% 


A pesar de estas dtferencias en reactividad, raras veces la ctoracion produce una 
preponderance marcada dc un isdmcro determinado, En casi lodo aLcano, como en los 
cjemplos estudiadoth son mas numeroscs los hidrbgenos memos. reactives, caya menor 
reacti vidad se enmpensa con an factor de probabiltdad mayor, con cl rcsultado dc que sc 
oblienen cant idadcs apreciables de cada isomero. 


Para la bromacion sc cncuentra La hi ism a sccueneia dc rcaclividad, 3" > 2'~ > !\ pero 
con variadoncs muedo mayores. A 127 C, por ejempLo. la v-elocidad relativa por Atomo de 
hidrd^erio es de 1600: £2:1. En este case, I \i* dife rtncia^ de reactividad son tan marcadas que 
prevaJecen ampliamentc sobre I os facto res dc proba bill dad 


3.22 


Kesidiiidadcs relatives de Ins ale a mm en la halngmariOn 


La mejor marvera dc medir Las reactividados rclativas dc compucsios difcrcnces ante un 
mismo reaeiivq e$ pdf medio del mfrodn de ca-mpetencia. ya que permile una comparacion 
cuantitativa exacta en condidones identical de reacdon. Se mezdan cafiiidades equimotanei 
dc dos compucstos que van a scr comparados y sc tes hace rcacdonar con una cantidad 
Umitada de un reaeiivo deterittitiado. Puwln que no hay suficiente reach vq para ambas 
suslandiis, t»tas compilen entre si, y el anuLisi 1 -; de 3tw producing de La Tusaocion indica que 
compucslo consumed mayor proporcidn del aeentc. o sea, indica cual es cl mas reactive, 
Si se haeen rcacdonar cantidades equimoLares dc meLaon y ctano eon una pequena 
cantidad dc cloro, por cjcmplo, sc obticnc unas 400 voces mas cloruro dc etilo que de medio, 
]o que demueslra que el eluno e$ 400 veces- mreactive que e| metuno- ConH-idcrando ct 
numcro dc hidmgenos cn Las dos class* de molecLilas, podemos apreetar que cada hidrogeno 
del etano e* unas 270 veccs min rcaclEvq que cada hidrogcno del mclano. 

CHjCl +^- Di » c^jCl 

1 fiu, H-c 400 
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Los rCSiilLados «blenid« en mudittll similarCs con Ut»S CompuesloS son compatibles 
con la sign tente generalization scncLLIti: to reactividad de un hidrdgeno depende principalmente 
de 5tt tipo, >■ no del aiemw al ami esld unidc: por ejcmplo. cad# hidrogena prirnario del 
propano pnede separarse con la misma factlidad que cada hidrdgeno primario del n-bulano 
o isobutano; cada hidrogeno sccundano del propane, tan facllmcntt como Los secundarlos 
del n-butano o del n-pentano, etc, 

Los hidrbgenos del metano corresponded a un tlpo especial v son aim menos reactivos 
que los primaries, como lo democstra la competencia con el ctano, 


3.23 KaciLittarf de separaei6n de itnmos de hidrftgcno. 

Kiicrgia 4e actfraeirtn 


Eslamos en coitdioiones de rtsomir el efecio de la estructura sobre la halogenacion de los 
alcanos del s-tguiente modo HI pa so cue controls la halogcnadon cs la separation de 
hididgmo por un atomo de halogeno: 

ft— H + X- — ^ 11—X + R- 

Lu fadlidad relative de separation de los distmiosi itpos de atomos de hidrogeno es: 


J-'idliJjd it aqpmdta r>r> l* > ch 4 

tfu atOHKH dv 

Esta sccucnda cs viltda (a) para los di verson hidrogenos en un mismo alcano f por lo que 
controls la ortentatMii de La reaction. >■ (b) para los Ihidrbgcnos dc a lea nos ddc rentes, por lo 
que control* las reactiYidadn rclatiYBS. 

Va antes habiamos sacado La conclusion de que estas dlferencias. en La facllidad de 
separation —como la mayoria dc las difcrcncias en la vdocidad dc reacciones iruimamente 
rcJacionadas (Sec- 2-1?)— probablernenic sc debatt a direrencias en la E lfl . Los valorem 
Lndicados en Ea labia 3.5 sc determinaron por cstudios dc halogcnacion a varias Ecmperaluras 
(S«- 2.1-8), En eoncordarvcia ton nucstras conclnsiones lentativas, la veloddad crecienle de 
reaction para la serie metilo, ! i, 2% 3“ esta en consonancta con nna £' icl dccrccicnlc. En la 
deration, las difcrcncias en y cn vdocidadi snn. pequebat; cn la bromadbn, ambai son 
grander. 
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Ttbla 3J EMERGES DE ACTIVACION, KCAL.'MQL 


R 

R-H + X — * 
x = a 

R -+■ H-X 

X = Bf 

CH, 

4 

IS 

r 

1 

13 

r 

0.5- 

Id 


Q.l 

7.5 


tiemos visio <Scc. 2.IS] que a mayor E^ dr una rr-atdbn. tanlo mayor es d aumenlO de velocidad que 
produce un incrcir.enlo dc la mm pcrnl u ra Ac;ih;imos dc com pm bar que Las dsfereiKias, cn la vclocidad 
de ripandin de JiidrogenQS primaries, scaindanos y teroanos se debeo a difer-eneias cn In £ wl . F.n 
oemseeuenda, prrdccimofl que uei aumcnio eIc tem peralura debt acelerar mas la separation de 
hidrdgends primaries (con E llt mis alia) que la de hidro^enes terciaHo* (ton E., (1 mas baja>, por lo que 
to® Ires lipos de hidrbgcno debieran cxhih:r una rcactividad mis similar. 

De beeho. efccco niveladar ha side obKnado: a medida que la temperalyra se deva, la 
vdoddjid ttJativa pur ilomo de hidrogemocambiit de 5.0:3 6 : I f? hada t: I t, A lijjiptraHiras rtHiy mIues, 
virtualmente loda colision liens energia suficLcnlc induso para separar hidragcnos primaries. Por lo 
fcneraJ es eierio que, a mtiUa <jm- se la temperaOra, tm nwrirt> tinto se hoce seketiw eon 
respeefo at iuqar de a(aqut\ a la Lnvcrsa, a medidaque la tcmpcraEura disminuye, se hare mas select ivo. 

£Cdmo podemos explicar cl cfcclo dc ta eslrucurra sobre la facilidad de separaeibn de 
ilomo.s de hidrigeno? Puerto que esto es un asunw de £ 1Ht , debemos bsscar nuestra 
rcspncsla. como skmprt, cn d estado de Eransseaon. Sin embargo, para hacerlo, debemos 
pasar nuestni alencibn de la separation del atoirid dc hidrbgcno al radical cn formacibn. 


3.24 Estabilidad de rud iea'les libres 


Bn ta tabla 1.2 (See. 1.14) ha [lam os Jas energias de disociadoo homo Utica de los enlaces que 
unen alamos dc hidrbgcno a varios grupos. Estos son Sos valores Mi de las reaceioftes 
s-iguiemei: 


CH.-tt 

—* 

a j • + h- 

4j¥ - 104 kcal 

CH.CH -H 

__ 

CH CH . + H j 

AH - 93 



Un radical t : 


CH r CH ; CH, — H 

_ 

CH,CH,CH +■ H 

AH = 98 



Un .raidicaL t“ 


tIH.CHCFI. 

__ _ 

UKUNfH + H ■ 

AH - 95 

I 


Un radical 2' 


CH, 


CH. 


CH..CCH, 


CHXTH, + K- 

AH-92 

H 


Un i jdical 3" 
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Pot definition, la energEa dc dissociation dc enlace es Ea caruidad da energia rcqucrida 
pafa cofi vtrEif urt fhoE de aleany en radicsles y ittomos de hidrbgeno. Podemos apredar que 
la etffii-gia requerida para La formacidn dc tos distiiifos tipos dt radicals decrees eii e! ordeti: 

ch 3 ‘ > r > 2 11 > y a - 

Ft—tf -*■ ft + H AH — cncrgia dc dJsociacibn hnnmlnica de enlace 

Si se auecesita me no?; energia para iormar m radical qLtc otro, csto solo poede signillcar 
que, jfn refna6tt ton el tikeipw que h ariqim t an radical coMsene menoi energis que d otro, es 
decir, e& mis- mattU (vease Fig, 3,12), 



CH,—C-Cfl, 

K 

Ki& . 1.12 E-sialidklitrles relaiivas dc radical lihrps. (Gtilkoi alineados 
enire si para sirtipdiftcir la compamatra / 

No Lftrentamos comparar el contenido energetico absolute de Eos radicals metilc a 
ettlo, por cjcmplo: simplcmenic observances que la difcrenciiL en energia entre el metano y los 
radicalcs ttetflo cs mayor qw la dilcrcncia entre d etano y los radicaJes etifo, Cwcindi? 
comparamos ewabilidades rttafou de radicates libra, deb*- emeadme que ituesiro put ran pam 
rad# radii ni e; p l oicano del caul te deriw- Como veremos, es prttisamente esla la cEase dc 
cslabjlidad que nos mteresd. 

EntonccH, cn relation con et alcano dd coal sc forma, d orden dc eslabrlitlad dc Eos 
radicsles libres «: 


£>,iafciiliilud 

rl - rkdreak's litres 


y>2 9 > [--'> cm,- 


3,25 Fadiidari de L'ornwd^n fte radical'* lilrre^ 


Vylvamcs a la halQfGHCfta de Jos jdcADCfc Vinos que la cmentaciAn y ra reactividad (See- 
don 3.231 esesm gobemadas por la facifidad ickativa ton que sc separan Ian diferentas elites 
de bidrofenos, Pero d htdrogeno que se sep<ara y d radical que sc forma ptnenecen. par 
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definition, al mis me ijpo. La separati™ dc un hidrbgeno primMi® genera on radical] 
primatEo; la dc imo secundaria uji radical sceundana clc n per ejempla 

CHjCHiCH}— H + Sr- -v h- Br 4 CILCHjCH,* 

Ur hjdrfigenc r Uit ndkal I* 

+ Br--> H—Br + CHCHCH 

I ■ 

jj Ufl radical 2 “ 

Un fiid regent* T 

CMj CH, 

CHjCCHi + Br —> H-Br + CTLCCH, 

■ I 

^ Un radical J° 

L-n 1" 

Si la separation de atomo* de hid regie no sigue el orden V>2' J > I *>CH 4l enlunccs la 
farilidad dc formation dc radicates. Lit>rc& debt seguir hi mi&tna secuencia: 


Ea?iiidad Jf lormidAn 
dc ndioltt litotes 


3 C > r > I* > CH 3 


A1 ordersar !®s rad wales fibres; dc acuerdo con la fadiitfud dc su Formation. al mi>mo 
Hemp® tos hcttKrt ordenado *aeg,itn so estabilidad- Custnla mi$ «nWe sea un radical lifers, 

mis ficilmcmt sc forma. 

Esta cs una generalization muy util. En fliMrlnu rtttcci&ta c<m jbrmad&t da radkalas 
litres, In esidbitUlad de estns powce dinyir la trriamaddn y Stt react itidad. La adicion dc 
liomos dc br-oino a leu alquenos (Sec. 8.19), por ejempl®, es un tipo dc restedon difcmUt a l w 
reeien estudia>d&; &iti embargo, cet elk lambics st control# h orientation y r&atiirklad poc 
la eslabilidad dc h»s rad Stales. {Ann en aquellos casos en que son importantes atroe factored 
d mclusd dominants* impediments retcrico. cfeelos pokires— n cs convenience em pleat la 
e&tabsisdad dc? Jos radicaks eomo punto dc partida.l 


3*26 Estado <te transiodn pars iu haki^ttutcidn 


iTta rsurmable que el radical mas estabic se forme con mayor factlidadi? 

Va hemes vis'd que las diferenrias en his- ructividiides con Idhini dc ha logic no so deben 
print] pa Imenle a difercncias en Ja £ MS ; euanEo mas cs'abie es cl radical, tneacr es la E^, para 
su formation. A su vez, esto signirtca que cuanto mayor sea la c^tabilidad dc radical* mas 
e&table sera cl cstado dc transition que conduce a su gcncraci6n, midiifidojie ambas 
cstabiiidadcs, came debt str. ju>r comparacidn con cl tni&m® patron: los nsactivoo, {Racfi&rdt>- 
ne: Ja £^ rl es la diFerencJa del contenado encrgetFco cnirc rcac'ivos y estado dc iransicimj 

El lumen del oslado de Eransicibn dernucstra que e&to es precisamenle lo esperado. 
Com® taemot visto anles (See. 2.231 el enlace hadrogeno-haloBcno csta formado parclal- 
menic k snientras que d enlace carbon®- hidruftng esci pardaEiaacnie esdtidado. El caractcr de 
radical libre* adquirido pot el grupo alquiEo. depende del grado dc rupiura de dith® enlace: 
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fti£lQre$ nfue liendi'n u extahiiizar ai rtidiail fibre, tnwhien ti&fdfn a ctfiibj.fr:: fir ill radical 
libre iHdpiente en el estado de trmaietdiL 


I 

-C-H + X 
! 




I 

—► —C- + H-X 
I 


Re*cfi*ujs 


jisldd^j <Il r:afi:-,iCuni 


Ft#gttOt 


Hakeem hifk 1 
ffc-L-Jnjjt irtiptir 


Curfinrw dilquicrt 
CWrdl Ir't <k MiJlLjl 1 \thf€ 


CsjrtoHit JJlttW 

■fatnta 


Homos vislo -que hs estabilidades de radlcales libras siguett la secnenria 
3 4 > 2° > 1° > CH V “. Por rjcmplcL cjerlo factor (desloaiUxacidn del electron impar t Sec, 10.111 
haOfr que la Jiferent La tie fiiiergia enlre cl istjbaUnc y d radical f-buiiifl sea nicnsir quc cm re 
d propano y d radical rsoprapito. £3 razonablc que,, en cl estado dc iraTuuddn, eslc niismo 
factor hagn qu£ h diferencta cnergctica entre cl usobuEano > el radical i-buiilo inriprefsfe sea 
mertor que enlre el propano y e'l radical LsopfOpilO JftfJpteK? (Fig. JJ3 )l 



Kigr 3,13 EstruClurz nrCstetuEar y reaClivklad; suslilucid-Ti por radkales 
lib res. La eKrahihdaJ Cel estado tie transiacn « paraleia a I j ts ta brl idad de. 
mdlcaL" el radical mis triable sc Forma mas r^pidanfiente, (Grlfiooi aStErtadfit, 
entre he para faeditar in raunpararibn.) 


3.27 Orkatulta y ractfrMjid 


tin el esiudto de la qounica organbca. nos enfrenlarertios can Los problemas dc arientadftn y 
rcacitvtdsd del modo sigtiieiue, 

Anibos problems Itnpliean la comparacibii dc las vdowMci de raacetoites iolima- 
incnte relacionadas: cn cl caso dc la oricntacson., sc mita dc naaeeioncs en lugares diferentes 
del tnismo conipncsioi an el case de la reaetividad. de reacdones con compuestos diferen- 



ate rial 
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tcs Para prooesos fan imimamcntc ligados, las vsradoncs en vdoddad se debon suture todo 
a diferuntius en La que, pur definition, cs ta direrenda del contenido energelico cjnrc 
rcactivos y eslado dc transition. 

fin toosccuencia, esaTninarcEnos la cstructura mils probable para el estado de transition, 
para ter que caraderrsticas cstTuciuraJcs iifcctan 3 su estabiFidad sin afectai;, al mismo 
fiempo y en igual niagnkud, a La cstabiilidud de los reaetivos, es Jumit. buscafcmos faclorcs 
que tienden a aumcntaF a disminuir la diferencia emergetica cm re rcaoih'os y esiado dc 
transiciim. Una vei estnbletidas las caracicristicas etltuclurales que aJectan a la 
eompararemos los eslados de transition para las reactiones cuya vcloeidad queremos 
COtcjan euantc mas enable cs d cslado de- transition, miss vd™ cs la rcaction- 

Tal cottio co el caso presentc, en tnuchas rtacciones eon formatibn de radkales libres, si 
no en tod as, el estado dc transition difkre de Eos rcaclLvos print: ipulmetisc per el hechc de 
pareoenie id prodweto. En consccuencia, cs razooable que ei factor que mas afccta a La E tsn 
sea el citftkter dp. rudfooi del estado de transition- Por lank?, oonduitnos que, cuanto mas 
ratable sea el radical, mas estable sera el estado dc transition que conduce a ell, y mas ra- 
pidamenle sc generara el radical. 


3*28 Reaetjvidid y srk'Crividatl 


bn su ataque a Jos alcanas, eE atonic* de bromo ra mucho-mas sclcctivo qtie d dc cloro (con 
factored tie vdocidurl relative de 1-600:8?: I. comparados eon 3-0:3,8: EJ; iamh^n es mudio 
menus reaction qua eE £tomo de cloro ffrente al metanu f por ejemplo, solo 1,'373 000 wees 
tan react! vo, come? m vio en Sec. 2. I9)i Este es un cjcmpEo de una relation general: cn un 
eonjunto de reactions sim flares, una sustantia cs tanto mAs fcfoctftu en su ataque, cuanEo 
nren^s rvdcdtu vc;i. 

Para otpliear esta relation, debemos reeordai Eo entudtado en la section 2.24. Durante el 
proceso de ataque por el ccnuparativamente poco reactivo atomo dc bromo, cl esbwio dc 
trnnsicton sc alcanna (andc cn eE process de b Tcycciun, cuandc el grupo alquilo ha 
dcsarroESado un caractcr radical considerable, mieiUnt que, en e! caso diel ilomo de cloro 
nmy rcacltvo, el estado de transEtion sc aEcanza pronto, cuando cE grupo alquilo aim no ha 
dcsarroEbdo mucho caiictcr oidical. 




r_H + -fif. —* ft-'-H-BrJ —*■ 


thin rtoff\^t\d: 
!tr;ut bttetU'kiitfl 


F-stado de Eransttidu 
St MkOftlil EOrJf.- 

jmtrAir ewarrsr 
JwiiinaF 


R- + H-Bf 


ClmeMa 

r*. t-i 

R—H + a- —- [r -h— ctj —* R + H a 

Aim r 1 :■ 11 ■. 1 " ■ 0 ■ j 1 LOado dc trunsicioFi 
' Mrj * Sr- «lnu prwio. 

pix.ir iiarik:irr 
radtd 


jrj'i/ 
I J 


riqhlet 
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Abora b<en,. entcndemos que 4sdectividad*> se iefiere a las diferencLas cn velocidad de 
fOrtrtacion de liiti niM Itpoi de r&diCitles [ihrcH. dijimcts que cl rmis establi; sc Forma mis 
rapidcu pursue el factor que So estabiliza -la destocaiizaeion do! electron mipor (Sec¬ 
tion B0.1E>— tamfrien eslabiliza a! radical ibdpKIKlC eti el estado de transition. Si eslo es 
a*i, quicre J«S4rir qqe cuanio mis desarrollado sc eocumiit cl curioter radical cts el estado do 
tran^widii, mis dbetiva seri la ddwalizad^ al ntabilw cslc ultimo, For cjcmplo, d 
radreal jsnpropdo cs 3 kcal mis triable que cl u-propike si Jos radicates cstuvicran rem- 
If/ctflfltrtt/f formados en cE estado dr iranslcsirm, la diferentia en la scria dc 3 keal, De 
becho. en la bramatidn, esfa dsferentiaL es 3 fcctl: deniro de loa limites de error experimental, 
■ gun I a 3a cslabilizacicm potential maxima. ]o qoc indica* como era de esperar, un considera¬ 
ble earicter radical Por cl cofltrario, cn la cloracidtu la diferentia cn la es s6to 0.5 ke»3, 
Jo quo andica rnuy poeo caricier radical. 

Paris reactions dc olro ti pa. sc presents emu situation analoga. Cuaiquicra que sea el 
factor responsablc dc las diferentias cct escabilidad cm re un eonjuato dc esiados. de 
trarvsictdn desEocaimtcibn de uti electron impar. o aeomodatibn de una carga poritiva o 
negativa, o„ quiza, un cambio on la aglomeracion de Los otoroos— aqucl operara con mas 
cfechYidad eupodo d ntado de transition sc eneuenEre mss desarrolLado. cs detir. cuando In 
nutaucU sea memos reatiiva. 


3h.2!J Auscncia de transposicibn en las radicals litres. 

Trazudore* ismbpicos 


Nucstra interpretation de la orientation {See. 3.21> sc buf5 en una suposkion que nun no 
hem OS jusliFicado: qua las cantidades relatives de halogenuros Lsomeros que encontramos en 
el producto reflejan Ip vdotulad dc Cormatibn de las. diversi-os radicals a partir del plcan^ 
coi respond is rue. Del isobntano, por cjcmplo. obtenemos dos vcccs mas doru.ro de Lsobmilo 
que dc J’butilo, con So quo damns por sentado que, por separacion dc hidrdgcno, los 
radicalcs isohutlLo sc forma r. di»s vt'ccs mis rapid a men Le que Ins f-bulilo. 

Sin embargo, icbmo sabemos cn cstc caso quo cada netdical isobutilo que sc torn a da 
fmalmenlc una molectiia de cioruro de isobutilo? Supongsmos qu* qlgunos rje cstos radiviilcs 
cambiuran por iramposlatitt de alomos- a odicales l-bulilo, que reaccionaran luego con 
doro para gencrar clorure dc r boUlo. Rsia suposieibn no es tan descahetluda como 
podrlamos peusnr por Ltuest.ro conocimkoto actual. La duda u quo da Sugar cs rnuy real; 
eomo veremos pronto, olra pqrtlcuta rcactivu intermediaria, cl mrbaedtion, es muy propensa 
a la tsansposkibn: los ianes rnenos eslables se iransforman fidlmeme en mis esiables tScc- 
dbn 5.231, 
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3.2B AU$ENCIA oe TFANSPOSICION EN LOS RADICALES LlBRES I IS 


H. C. Brown |vease Sec. 17.] I) y Glen Russell lahora de la UniveFSLdad del Estado de 
Iowa) dcckhcron poncr a prucba la posibiJidad de transposition dc radicalcs hbrcs. y 
di_u.ii.Tan la duration del [sobuiano cumo un buen ejemplu de prueba, dcbido a ta gran 
diferencia de e&Eabilidad cntre los rad scales r-butulo e isobutilo, Si cfectivamcnle es posiblc la 
iransposiciem dc radicalcs libres. cicrtamcntc deberia sunder en estc caso. 

I'.] problems sc reduce a Id siguientc (.Conduce eada separation de hidrdgenO prim ario 
a cloruro de isobutilo* y cad a separation de hsdrogeno terejario, a cloruro de f-burilo? 
Podriamos suponcr que stria impossible saberlo, puesto que todos los alomos dc hidrogeno 
son igindcs; pero, (Jo son efectivamente? En realidad, existen ires is&opef del hidr^geno: 'H 
o proiitt, hidrogeno ordinario; o D. deuteno, hidrdgeno pesado, y S H o T, triiio. La 
distribution natural dc] prolto _y dcuterio cstii cn la relation 5000: ], |E] tritio, cl isoEopo 
ipcsiable radiaclivu, sblo sc preseria en Erftifls, pero puede hauerse por hombardeo del 6 Li 
cun neutrones.} M eludes, modernos de separation de isblopus pc rumen la ohienddn de 
deulcrio muy pure, a precios moderados, en forma dc oxido dc deuteno, o agua pesada, 

d 2 o 

Browp y Russell preparan>n el isobutann I mareado cun deulerio. 
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CHj—C—CHi 
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D—Cl + CHj—C—CHj 
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CHj—c—CHj 
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I +■ CHi—C—CHi' 
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CH, 

CHi-C-CHjCl 
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luego Lo cluraron fotoqulmitamcnte y anaiizaron los productos* eneonlrando que la relation 
DCbHCl Idclcrminada con cl espeetrometro dc ma&as) era igual a la del doruro dc r-buEilo; 
cloruro dc isobutilo (denlro del margen dc error experimental!. Evidcntcracntc* cada separa¬ 
tion de Kidrdgenu terdario [demerio J dio ana moleuala de cloruro de r-butilo y coda 
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El trabajo de Brown y Russell cs solo un ejemplo de como podemot adquirir mi 
conocimiento dc una reaction quimica, cmplcando compucstos marcados isotbpicamente. 
Encontrarcmos muctios otros cjcmplos en los que cl cmplco de isotopes, ya como frazndores, 
Como cn rslc cmo t ya para la dotcoctdn de ejecta* isotopicos (See. 7-17), nos da information 
acerca de mecanismos de reaction, que no podrlamos, obtener de ninguria atm forma. 

Apartc del dculcno y del trillo, cn quimica organiea sc utilizan a menudo otros isblopos 
quo irtduyen: 14 C, disponible comu 14 CHjOH y ls O, como H z i a O; ts N, como 

ts NH 3n J5 N0 3 - y 3 *Q, como doro o cloruro; jJi 1, como yoduro. 


3*30 Cum bus [ion 


La rcaccion dc los a lea nos con d oxigeno para formar dioxido dc earbono, agua y —lo mas 
importante— cater, es la principal reacridn que se desarrolla en ana maquma de combusti6n 
interna: su iremenda Importance praclica es evidente, 

El mecanismte de esta reaccidn es may eomplicado y aim no se conoce hien. Sin 
embargo, parccc indudable que sc trata dc una rcaccion cn cadcna de radicales libnes. Es un 
proeeso exotcrmico y> sin -embargo, para su inaciadon sc rcquicre una tcmperalura muy 
devada, como la dc una llama. Como en La cloracidn, se necesita much a energia para romper 
los enlaces que genera n las parttcuias icactivas inidalcs; una vez vcnclda csta barrera 
encrgetica, los pasos siguieotes, propagaclores de la tadena, prooeden sin dincultad y eon la 
evotuddn de energia, 

Un factor de comprcslon mas elcvado ha heetto d motor dc gasolma mas cficicntc que 
los anti^uos, pero ha Lresdo, at mismu liempo, un problems: en ciertas condiddnCs, la 
explosion suave de la mezcla combustible-alre es reemplazada enel cilindro por un golpeleo 
que reduce considcrablcmcntC la potcncia del motor 

El problema del goipeieo ha sido resudto en forma satisfactory de dos mod os. (a) por 
adecuada scleceior dc los hidroearburos que van a szr empkados como combustible, y (b| 
por adicion de tetraetilplomo. 

Experimented con compucstos puros han demostrado que los hidroearburos de estruc- 
turas diferentes dlfieren ampliartiente en su tendency al golpeteo. La ttndencia amigolpc 
relativa de un combustible sc denomina gencralmenle indice de oclatio Se ha estableddo una 
escala arbilraria que Le asicna al n-hcpLano, que polpea muy merle, un indiee de oclano cero y 
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al 2,2,4-trimrtilpMitHBO |«WHKtlUSO^) an indict ]00. Hoy sc dispone de combustibles con 
propicdadlcs; urrtigdipe superiors aL «iso-oaano>». 

La fraction de psotina obLeaida. por dcstilacebn dsrw-iii del pciroleo (afredptoTUfl) se 
mejora por adieibn de campuestos de mayor indite de tetano; a veces, indusa, cs reemplaza- 
da porestos combustibles mcjorcs. Por lo generaE, Eos aEeanos ramificadoSs Eos alqucnos y los 
hidroearburos aromaticos ticncri cxcclentes cualidades anugolpex y sc producer a partir dc 
los hidrocarlmrcus del peirdtea- por medio del cracking ajiatitico (See. 131} y la rqfbmacMn 
caittliiicti (Sec. 15.5), Los alcanas muy ramiffcados sc unletizaa de alqusmos y alcanos poi 
alqvikicion [Sec. t, 3?K 

En l 1 )^* T. C. Midglcy, Jr-, y f. A. Boyd [del Laboratorio dc fovestigadooet de General 
Motors) descu brier on que el indies dc ocldno dc an combustible puede m^onne eortsidera- 
blemente si se agrega ana pequeiia cuitidudl de [etraetiEplamo, (CjHjdJ'b. La gasoJina asi 
tratado sc denomima gasoline etilica o gasolina tmpiomtjJfl. Cerca dc 50 afsos dc investigO’ 
cion bars prohndo, Unalm-cnte, que cl tetracrilplomo probabJerocnte (undone produdendo 
particular miniisculas dc dxidos dc pfomo, sobre cuyas superficies sc interrumpen cierlas 
cadaias. dc reaodones. 

Aparte del didxido de carbotjo y el agua, el motor de gasoline dcsearj&L a la alrrosfera 
otras sustancias. que son (orm-adoras de contain Lnacion o duimnle venenosas: ludrocarbu- 
ros no quemados, monoxide dc carbono, oxidos dc nilFogono y h dc la gasotmo cmplomada, 
varies oompueato* dc piema —en Fstados Lmidos. esentos de lane E ad as dc ptomo al dia—. 
La iuquietuJ pLibliea crecknle cn Lama a estqs contain inantes h j cans ado una pequL-fia 
revolution cn las indualrias del petroleo y del aulomovtl. Se eslan desarrollamdo comertido 
rc.r para lirnpiar las cmrxiones dc los escapes, bien por oxidation catalifica de bidrocarburos 
y mondxtdo de uarhono, o por degradation de oxidon dc nitrbgcno en nitrbgfimj y oxigeno; 
pero Ja mayor! a de cstos catiiEEzadoreg de oxidadbn eonlienen piaUno. que cs envenenado 
por d plomo. Se ha pensado en diminar d plomo de la gasolma, no cn prindpio con d fin 
de reduvir la eon lam i mat j6fj piumbica, sino para perm iiir que Fwrvcionen los tonveriidore^. 
Esto E>a resucilado, a sit ve/, el problems del jzolfietco, que se asta caifrentando de dos formas: 
(a) redutiendo cl faclor dc tomprewon de los motorcs dc Jos nuevos automovdes, y (b) 
anmemtando el indict dc aclano de 3a guolmi por cambios en su composk-uan de bidr oca r- 
btiros. ton adscion dc aromaticos y mayor uso de Ja isomenzaddn (See. 3.13), 
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La deiLornposidan dc urta sutiucta por La sola acri/bn del calor. se denotnina pirdlisis idd 
griego: pyr t ^fucgo>\ y «pcrdlda>0, lo que los quimicos entienden per ^tfcscorn posicion 
por cl ealora: compiresc con kidrokws, "descoEnposicion por el aguai»- 

La plrolisis dc alcanos, cn particular en Lo qae eon tie me al jsrtrbieo^ se eonoee como 
cracking. En cl urodbng i^rfmtu, Los aJcanos simplcenente se hacen pasar por una camara 
ealenrada a temperature elevada: Los altanos pesados sc coimcrten en akEuertos, altanos 
liviuntffi y ;tlgO dc hidr6ccnn. Eiste proetso pnw:!uee predominamtmentC elilcno [CjH^ junlfl 
eon otsras moleeulas pequeilas. En una enodjlicaelon, llamada crocking a! «pcr, se mo^elaci 
las bidrocarburoi con vapt^r, sc calientan a 700-900°C ps?r (tatcion de scgundti y se enfrian 
mpidamcnlE. Este pmceso esta adqniricndo imporUmcu crodenlc en la produedidn de 
hidrocarburos pwra sintesis. imeluycndo ctileno, propilcno, butndieno, f&opr-cno y tttlopcma- 
dieno. Otm fuentc de JiidfotarburOs mCitOrcs es el hidrticrticking, qu.e SC dCHUrroELt en 
presencia de hidrogtno a presion alta y a (emperaturas mucho mas bajas (3I5CM50 "“C), 
Los alqueitos dt bajo peso motctular oblenidos pot tsios proccdimienfos ptroUUcot 
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pucdcn sepantrsc y puriEicarec, y son Ea.s material primus mas impoFLumes para La sintesis a 
gran, aseala da eompuestm alLFatitos. 

Sm embargo. la mayor parte de la pirolkiss va dirigida a la production dc combustibles 
y no a Lj production dc maierius primas, siendo para aquittoii aE pi-Dceso rmi-s imyiorlunce el 
CMcktttQ L’iSEtfiffifG. Fraccionet mas pesadas del peiroko {lipicamemte, gasdkoj so poiten en 
coniaclo con un cafaJiizudor de siltcc-alumma Eanamcnte dmdido a 450-550 "C, y hajo una 
ligent predion, Esle proecso no solo aumemta (a production de gs&olina, rompiendo 
molicijlai grander en otpas mas pequenas, sino que tambicn mejora tu calidad: eL meiodo 
invoEucra carbocatlones (Sec. 5.3 7) y genera alcanos y alquenos con Las structures altamcnte 
rafflilicudas qu6 sc dtscan pant la gasoIrnH. 

Pot medio del proctso de ointtti&cidit (Sec. fi.P), nlgunoti de Ids aicaiios menores y los 
alquenos sc convierten en combustibles sinletieos de alto ociaiiaje. 

FliUthnente. sc cormerten caruidatfcs enormes dc bidrocarburos. alifaticoi del petroled 
cn htdrocarburos Aroma liens, per medio del process dc refurmacitm catiililua (Sec. 15.5), que 
no solo se empiean como oombu&iibles do cal idad superior, smo, lambicn, cono matanas 
primes para sintesis dc la tnayoria dc 3os compueslos arom&bcos (Cap. 13). 


3,32 iJtUTiJiinadon dc In estfuctiira 


En qulmtca orjpiuca, una dc las tarcas mas eomuncs c importantcs es determiner la fihmula 
estruclwraL de un compuesia reden sinkiS/ado o dllaikt dc unu fuenlc natural. 

La suttantia perce ueeera a unp dc dos. gtu petit, antique en un CQfBKUQ probablemenk 
no sabremos a curii de ellos; puedc tratarse (aide un oompuesfo rfcscrito previamcnlc, cl cuaL 
debemoa idcutificar, o (bj* dc un material nuevo, cuya estruclura debemos deierminar. 

Si eE uompuesto ya ha sido localize do pof aigi'jR quimieo, que ya ha detevmuudo to 
estructura, cotonces se erteemtrara una ckscrtpcibn de aw propiedadcs en la bibbografia 
quimica, junto con las pruebas que sarvieron dc base para a signurtc 3a eslrueturn, En tal caso. 
solo sc ncccsUa demits irar qui? nuesira suslancia es. ideuiica a la ya descrim. 

Pnr el contrario, &i nueslro compucsto cs nuevo j no ha sldo desento an(cs, deberemos 
dcsarrollnr UUU prueba cstrucluj-iiL mucho mas daborada. 

Vtamofl por ahora dc nna forma general y luego eti mas details- ■ como ataearlamos 
cstc problcma. Tcncmos un matraz Llcno de un gas. unos pocos mifdiiros dc un liqurdo o 
Un munioucilo fniafOscuto de cristakt- Debemos. hallar reapmsU a La pregun ta: iqui es? 

En primer Lugar. purificamos la sustancki y deierminamos sus, pnopicdadc$ fisicas: 
purtlos de fusion y cbuEiidbn, indice de rcFraccLbn, solubiEidad en yarios disolventei. En an 
lahoralorlo moderno. mediriamos varius cspcclros dd compuc&to (Cap. 16), en particular, cl 
mfrarrojo y d de RMN; dc beebo, debido al gran eau.da| dc iuTonnttcibn que puede obtenerse 
dc cs-te modo, el exameE^ especlrosc^ptco suelc ter d primer irabajo despues de la purinca- 
cion, £1 espeetro dc mains nos daria un peso molecular muy prcciso. Cada vez cs msis 
frcLiienlL* deLci mi our la toiructuta del modo mas J]recto posibte: mediaiitc el aniUsis Cttii 
rayos X, que puedc indiear la distribution preeisa dc los atomos cn nna molccula. 

Rcatizuriamos ao ijn^Hsis cwalitsuivd ekmental para ver quC clumcntos cstan prcsenleH 
(Sec. 2J6>- Podnamosi s;egiiir con an anutisis cutmtittiivo, con el que, combi nado dm e! pes.o 
molecular, obtendriamos una formula molecular {Sec. 2.27)) eiertamente bariamos esto, si 
sospccharamos la preseneia tie una snstancia nueva, 

A contintiKi6n, estudiamcn SiEstemaEEeamente el cotnportamienio dd compuesto frentu a 
ciertos rcactsvos. !o quc. combsnado con cl annfait demcnia). (us propictEades dc soluhilLdud 
y los espectros, nos permite cdifdiECJ-JCdr la sustancla, es decir, deddjr a que Familia perteneoe. 
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Por ejempto, podnamo* enoomrar que sc trata dc un alCano, Utl alqueno. un aldehido o un 
ester. 

La prcguntu stguiente es: -.tie Qite aleano se traca'? o ;,de que alqucno, aldehido o ester? 
Para encnntrar la rtspucsia, nos dirigimos primerc a la literal ura quimica y busc&rnos dates 
dc compuestos que pertenezeaq a la misma Tamili a dc nuestro descomxldo. 

Si encontramos dcscnlo uno que tenga las mismas propiedadcs fi sicas que In sustanria 
de.wonocida, las probabilidadcs dc que ambas scan idcnticas, son buenas- Para confirmarlo, 
generalmenLe converiimns la desconocida por medio dc ana reaocidn quimiea en un nuevo 
compuesto, lEamado derivadu. y demostramos que este derivado es identico al producto 
obi cm do cn la misma forma del compuesto prevlamente descrito. 

Par cl contrario, si no enconlramo& la deseripcidn dc una sustanria cuyas propiedadcs 
fisicas scan identical a las du nuestra susianda, nun enfrentamos con una difieil tare a: 
icncmos un compuesto nuevo y debemos comprobar su cstructura, Podcmos rcalizar una 
tietfratiticltin, o sea, desmeiwar la molccula, idcnlLficar los fragmentos y dirducir cuW debe 
haber sido la estructura. Para confirmer toda prueba estructural, imentamos ilnfetizor La 
sustancis dcscoflodda por un metodo que no dejc dud ns accrcn dc su cstructura. 


En el capitulo 16, y una vez que nos hayamos con mas aspect os dc las 

cstructUTRS organicas, veremos como cncaja la cs-pcciroscopia cn cE proccdrmicnto general 
descrito antes. 


3.33 A natis is do los alcanas 


Un compuesto desconocido se caracleriia como aleano por pruebas negativas. 

EL anahsls elemental cualitativo dc un atcano da resultados negatives para todos los 
clcmcnlos, cxccplo cl carbono y el hidrogeno Una combustion cuanlilativa. si sc cfcctua, 
dcmucslra la auscucia dc ojdgeno, junto con unu determinaddn del peso molecular, la 
combustion da la formula molecular, que corresponde a un aloano. 

Un aleano no solo cs insoluble cn agua, si no tambicn cn acidos y bases diluidos, y cn 
acido sulfutico coneentrudo. (Como veremos, Lj mayOria de Eos compuestos organiuo-s se 
disuelven cn uno o mas de estos dlsolventes.) 

Un aleano cs tnertc frente a la mayoria dc los reactive® quimicos, Su cspcclro infrarrojo 
careee de las bandas de absorcion caracteristicas de Eos grupos atomicos presenter en otras 
familias dc suslancias organicas (como OH, C=0, C=C!. clcelcrak. 

Una vez. que cl compucsto lia sido idcntificado como aleano, afin fall a la segunda parte 
dd problem a: descubri r que uLano cs. 

Fartiendo de sus propiedades fisicas — punt os de ebullioion y fusion, densidad. End Lee de 
rcfraocibn, cspcctrqs infrarrojo y de masas, que son los mas conliabks— puede scr idcnltfica- 
do oomo un aLcano- previamente descrito y de eatructura oonocida. 

Si resuita scr un aleano nuevo, La com pro bn ao it cslructura] puede set tarca dificiL La 
Coni bust Lon y determinacidn del peso molecular dan su Formula molecular. Su*i t-Kpect ros 
infrarrojos y dc RMN dan psstas sobre la disposidbn de sus atomos. (Para compuestos como 
los alcanas, puede rcsultar ncccsario apoyarsc fuertemente cn la difraccion dc rayos X y la 
espectrometria de masas.) 
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L.£i eomprofeaeidn final csia eis la sintesia del tompujesSo desconocido pw un i nis ydlo 
^ uc solo pisede conducir a la cstrudUM cspecifiea aasgeiada. 

(EE anslisis cspeciroseopico de Eos aEeanos sc etludia cn cl Cap- l(.) 


PROBLEM AS 


1. Disc la formula enImcEural de: 
fa] 2,2,_\3-tetrajnetil|)cnaa!io 

fb| SJ-dErfLeiilbuliino 
(Cl 3,4,4,5-tEtrametjLhcpianc 
(d| 4-etfl-3,4dimetiIbt!pUno 
(e| 4 -slLl- 3 , 4 -dirFiclLIJicpta]io 

2 . Hseribase la IotcuiLi es( ruclura .1 y dese 

(n) (CH,bCHCH r CH r CH, 

(b) CHjC&ijCHj 

(c) 

(d) (C r Hj>jC(CH j)CH jCHj 

[ej CH j,CH iCH(CHj)CH(CH *)CH( t’H 7 ), 

(l) CHnCHjCHCHjCHCHvCH j 
CHi CHjCHiCHj 
I f} (CHjljCCHjCtCHjK 


(f) 2^5-dirneiilhcxano 
f^l J-clil-2-miililpftTHanij 
(hi 2^,4-trimjtM.Upcatant} 

0) kjoroZ-ntilpnitiM 

(ji) L2-dibrruniL.i-2-iiwil i Ipt opanr* 

cf ncmhric Il’PAC dc: 
jhf (CHihCClCHlCHjJa 

(j) (CHj),CHCH(CHJCH ,C(C,H s ) CM j 

eu s CH = 

I 

(II CH jCHjCHCHjCHCHCHj 


X Eicdjajie un oompucsto del prvUema J b 2 que ixnga (a? isinffiiv hidrdgcno ierc^rio; (b) un 
hidrbgcnu lercutria; fcj dos hidrogcnwi Icrciiirios; (d| nmgun h idbugenir seciundarLo; (c.i dos hidrogcmv- 
secundnrios. (f) la nritud de hjdrftpiws Ji^uEtdiLFitv; prcttuiOt 


ta| 

(M 

CO 

Cd) 

CO 

in 


E-s^yaSc lift compuesro (dc luhciio) did problem* L a 2 que icnga 


un grupo isoprbpik's 
don grupo* ssoprapiFo 
un grupo Isobulilo 
dus grupus tsobultlo- 
un grupn wc-Wuto 
do$ grupo4 sre-btttflo 


(S) 

(hj 

CO 

0 ) 

fk> 


an £rupo J-byiiio 

dcs l-butilo 


glilpOS d—L'UIUKJ 

un ^Tispn. isopropiEo y uno sw-butito 
u ii gnspO a-biililo y unu isobuLiho 
un Bruno nuMLlo. un ciilo. un ff-nnusti 


5, ^Que aScano o uk-unos dc peso molecular KC sienen. (a) dca desrivadoi. imnubraqiiul^ (lj) ires, 
(cl cs?iiifu h (dj diet*? (el iCuiiuio* dLbromodcmadiori sienc d d lea wo dc (nf? (F) Nomhrcnsc kw 
dcT?vddo'i riKniobrnmados <?* e;i? 


ft. ^Cuanto* derlvatifH noap, de y IrlOiarartc^ son posihlus para <?i clctopcntano'. h (It's? rucinrii dada 

cn Sec. 12,2) 

“h (IrdcncAM: los Mgaicm^a htdrocarburc^; de acucnJo con su-s pu-nros dc ehulhaon decreciente# 
(Ci dccif. d hkrH’ J Is lempcralura man clcvada. a Ea ctfcsx; el qiie hkrvc a la jiu'lf. haja. jl finalk, 
sin rdcrirsc a (abJas: 

|a| S^di meciSpenlaiK> Sc) 2--mcti[hepssno (O 2-mciilliciniiso 

(b) ii-hcptano (df Ji-pcntunu 

Hl Escritwnw cciUL'itmcs balanccadas para Las si^uicnlc^ rcaccionca. y ndmbrrnsc todos Ioh 

productas organicos: 

|a| bToiraim dc inobutiLo •f Mg.-'cltr (e) produced de (a) + DjO 

Sb) bcofimro dc r-hutilo + Mg-'cter Si) cloruro dc jec-butilo 4 Li luGgc Cul 

(c) pnoducio de (af 4 HjO produce de (D 4 htninurp dq ctilo 

id | pmdiicto de (b)+ H s O 


pyrighted malarial 



ktoblemas ill 


?, Escrifeuussc para fa preparation t3cl ft-butano a parair dt. 

lai bromuro da rpbutilo (d) l-butHur, CH 3 CH I CR=CH J 

(bj bromuro dc sK-bulilo [ci 2-buteno. CHjCfl=JCHCHi 

ft) doraro de etilo 

IQ, ii'MzrjbanKC cstnactnFsts para todas- lo$ proditctos qce pueden otrtenerse per monodoradou a 

i»peraittra ambients de: 

(at ra-bEiano (e) 2,2.4-lnmeLilpenUflti 

fbj InbeniH :Ji l^diitHiiilbiustio 

II. Pronosiiq ccnsc lai proporeUmes de prodycs<ns dd prohlctr.a anterior. 

L2. I :l i Ujl mil add :m pail in it para haoci dltn holes cs ia reaction de on iiklvJiMJ u- COb Ufi icacsjeo 
de Grigflatd. ^Por qa* debt secarse eMrupulosaroiemf: cl aSdchklp anicu de agrcgario al reacti™ de 
Gngnard? Ibj ^Por quc no ae preps rariii un rcatlivo de Grignard a partir tie BrCH J CH 3 OH'? 

IJ. Bfetindote ert J a * ft*erz*i de enlace de b I abb 1.2 (Sec. agrcijLiwttse Jos nlguiicnEes 
radicalcs Itbres a la secuencia dc cstabtl Idades de Id secern ni 3.24: 

|Jf WFirfo, HjO^CH 

(b) mtilif, HjC^CHCHj- 

(c) tenrtfo, C^HjCHi- 

Veritiquess la rcspuesla en ia seccidm 1 5. \ 5. 

L4. Biuandosc cn la re^pucstd del problems 12, pronostiq uesc ramc uncajurian Ids si gu inures 
producles en La WHtnna iScr. J.23f que irtdica la facilidad de >4pa»fac^r3 dc j£M>mos da Elidmgcno: 
rat bidfLiffeno idnrtrea. Rjt^CH—J-i 

(b) hldripoo oUUcp, Hj&^CHCHj—« 

(c) hjdrdjgciii'j kuni'Mco. —H 

VeriflqtKse la tespuesia con E&s bnios npuatci cn las ndma JO-3 y L5.14. 

IS. Iji deration eon radksdet; libres. Ia/tl 0 del brOffiuro de e’pftppjlCi h CfflHff del tmomurn de 
isopropilo. da J-bramo-^-doropropamo* y \a de lbs bromuros de iso y t-btitalo, da l-bnunuj-^-doro 
2'ipcEilpifijpan<i. rQuc purece Encoder? alguna pauSa cn esle com poirlam lento? 

1b- (jij Se Lin ccibctc fiicsi eargiriev con queroseno y osigeno liquido, ique peso dc exigents sc 
Bccttiiariu poreada ticro de qum>seiM>? (SuptVngase que el quarownc* tJene «na compoEiiciod promedio 
de n-C | 4 H],,j i Ibf talor s^c liherafia cn la combnsdoa dc un liljp dc queroseno? (SupongaK: 

S 57 kea l/nlfijl pOr duda ^rupo -Cflj— y IBG kcuLnKt] pot cada —CHj.J (c) S¥t llcgace a set posable 
LiLt'gar un oohcic con itomors ^ebres dc hLdrnjic.no. ^que peso de combuslLble sc neccsilana para 
pi Ltdudr cl misiico calar que un EiLro dc qvemsenn non cl omjlctlo oortespondicnLc: (^uponguse que el 
units produclo cs Hj.t 

17, ^Psr dtfe meiodos cuartiitaiivw se pttdtia WRiprobstr si un pr(jductt> aisladp dc la 
cloracion del propano es un mono t» un drclcnrodcnvado del propanol lnd;qucsc ertiLClaatien'e que 
miltadw eaN esperar cn cadii uno dc los mciodos. 

IS. Kundjnr.cnlindosc cn dertas pruebas cue induyen su espccEro infrauojtx, sc sospecha que un 

compuesto deieonocido h de F&rmuSa C J( }H I3h ea 2,7-dmietLkxtuia. iConto se potfria confErm^r o 
deseebar esta erinKbUi a^ienada lenttilvuini^ 

I'l ia.l He agrega una solucibn dc un:i canlidad desCmiocida tic aleohol iPetifUo en 

rj-octano a buena cuntidad dc yoduTO dc mclilmagncMO tltstidin cn ct dasoivcnlc tie ulto punlo dc 
ebulHd^n rr-buillesef Se desprcnde un |u que »e tecojfe y «uyo volumcn mide. resuitando 1.04 ml 
(corrcgidos a TPNj. ^Que gas is y como sc Ponua? 1 j.Qiie peso de alcohol mcLiHcCi se agFcgd al reHctivO 
dc Grignard? 

|b) Sc agnega utih tituCslra de 4.12 fflg de un alcohol desconocido, FOH h a ypdurq de mfttlmas- 
ncsio, conn anlcs; ec. dcsprcntltn E.56 ml dc gaa (corrcgidos a l‘PN|. cs ct ptso molecular d.d 

idciihoi? S-.tpicid«: uni pfinidura, o rntructum jujsiNe para el alcohol. 

(c) Una tnuesira de S.?? mg de un otimpueslo tie pcaat molecular de Alrededot tie did 134 ml 
del gas icoTTegidos a TPNj. ^CuanlOs uhidrogenus aciiyosw les dedr, Acidrssi bay pot moKcuto? 


r%ryu 

i j 
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122 GAPfTU-C 3 AICAFJ0S 


Suponiendo t|iie lodes dJes w civcucntran en gnspps —OH, syftierase una citructufa para el alcdtiol- 
(Eate US Usfl fjempto de 3a ttefermfwcjmi dtr hidr&genos aatii-os Zereiviiim'tff'.l 

2ft (a) EL pcroKida de ?-(jutiio e* «n litjuido stable tie fSc?! iTiaeiejo tjwe iirv^ de fuenie 
apwplada de radkalts Libre*: 


(CH^CO-OGfCH^ ■*■ UCHihCO 


Ufla 4e isobut&mo y CCE 4 es bastante eatable a I SO- L-40 C. St sc agrega una pcqueiia 

ca.ci.ndad de perns Ido de t-bialUa,, sc produce una reace&n qw da (prindpalniffllc) clonsTO tie c-feplilo j 
clorofomiP. Taro two &e aisfo intn petfuefia esntidfl'd tfc alcohol r-butilico QCHjj^COH, equuvaJeEite al 
perdiudo empJeudo]. Ehcrifoansc todot Los pasos de u n mccamsmo t|ue sea pre ha ble purii ef.ta reaction. 

i'bi Por ariadiacinn cun Lur ultravioletd. o en pccFenci-i de una pequciia cantidad tic pci ikidbis. el 
toipoctofEte de *-batik*, (CHj| 3 C- O-CL, r*a«iona con abcanos pata focmar .cloturos de -ilquilu y 
alcohol i-buLliico en cantidadra eqsri moiarre. Describanse 'octoh los pasos de un mecanisniQ probable 
para esu reaction. 
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Estereoqutmica I. Estereoisftmeros 


riqhte 


4,1 ink's y estcreolaonicria 


I41 eiencia de l;i quimicy organka. como hemos dicbo. sc busa eu lu reladon enlrr cstmctuni 
molecular v propicdades Aquella parte dc la ciencta que sc ocupa dc la cstructura en rras 
dimensioned sc denomina micrcoqulmka kid griego ittpra, nsblidcw), 

Un aspecto de la estcrcoqtiimica es la esiereotsomeria* Record cm os que I os- isomeros son 
compucstos diferenles que ticnen la rnisrna formula molecular. 

La rinse particular dC komerOs que S&JO Sc ddereupafl por la n rientad6rt espadal de S.LJ 
itomoa ipero que soil ig dales. entre si en euanto a que a tomes «tAn unidos a cualcs olros) sc 
llama estcrcokhmcTiw 

Ejdslen pares estereoisotneros que se difereiictan tan poeo estructuralmente y, por 
consign Lenle, en sus propiedudes que de todas las medirioncs fisicas que podamos deetuai. 
sola me rite una, que requierc dc un instrumento especial y dc un tipo CH«|*rienna] de luz, 
puede dislinguirloH. Sin embargo, a pesar de su gran simililud. La Ckislenrifl dr LaJeS LHomerus 
nos proportion* una de nucstras sondas mas senslbles para la utploracion dc mocantsmos de 
reaccionw quimicas; muy a menudo, sc sdccdona unn de cstos isomeros para un estudio, no 
porque sea diferenlc de Los compuestos ordinaries cn su quitnica tridimensional, si no porque 
puedr rrvelar Lo que las swStflndfls COrricntes ocultan y, nuevamcnLe, a pesar de su gran 
semejanza. un isomero de ta] pareja puede servir de ahmento nntnente. como antibiotico o 
como un poderoso csiunulante cardiaco, mimlras que el otro puede ser inuii]. 

Ya hem os comenzado nuestro csludio dc ta rama de la cstercoquimica llamada amilisis 
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conjbrmciciuricil tSecs. 3.3 >■ 3.3). En esle capitulo aprendercmos a pronosllcar la c&istcncia dc 
la clase dc eslcreoisomcros conocidos coma (uadPtrfbiHCP'a.j y dUtstawdmtms, a represent ar y 
designer sus eslracCuras y. en Forma general, a comparar nus propiedades. Lucgo, en la parte 
Final del capitulo, se destacara lo que e$loi isomeros sort, coma se forman, que haccn y que 
nos pueden re velar. Peru la esicrooquimica nta omni preterite en La quimiea organica, por 
la que valveremys a dla una y otra vez a lo largo del Libro, tamo para anadir a nucstros 
conocimientos los eoneeptos fund ament ales dc la csterccquimica, como para utilizarta. con d 
fin dc compnendcr mej or lo que succd-c cn las reaecianes quimicas. 


4.2 Ntimero de khmerra y carbono let raid rico 


Comenccmos cl cstudio dc la cslercoquiTnica con cl mclano y algunos productos dc 
sunlitucidn sencillos. Todo compueslo, por complejo que sea, qne tenga carbono unido a 
otros cuatro itonios. puedc scr constdcrado como un dcrivado del metano; y todo lo que 
aprendamos accrca dc la forma dc su molccula pnede scr apheado a formas dc molcculas 
mucho mas camplejis. 

La espcctroscopia, las dtfracciones dc rayos X y la elect ronica mueslran que cuando Jos 
enlaces del carbono Cstirt unidij* a (liras CuatrO ilfiittOS, SI 1 & enlaces eslan dirigidus hacia 
las vertices dc no letraedro. Sin embargo, ya en 1 y74. muehos aii.es antes dc que fucra posiblc 
la determi nation directs dc la cstruclura molecular, J, H, van't Hof! (tedavia esttidian Ec de la 
Universidad de Utrecht), y por otra parte, J. A. LeBel, propusiemit el Atomo de carbono 
tctraedrico. Su proposition sc basaba cn la prueba del nfnnero de isAmeros. 

Para cuaiquier at amt} V, nunc a re ha encanlradc mils de una SfOtemda de formula CHjVr 
la cloracibn del metano solamente da un compuesto de formula CHjCL; la bromacion da un 
solo CHjBr. AnalogamcnEe-, solo sc conoce un CH a F y un solo CHjI; cs mas, lo mismo cs 
cierto si V no solo represent a un atomo, sino a un grupo de cUos (al monos que cl gmpo sea 
tan complicado que genere isomeria par si mismo): solamente eiisle un CH ,OH, un solo 
CHjCOOH, un solo CHjSQjH. 

sugipre esto eh Cuanto a la distnbudAn de ]os Alamos dc) rneiano? Sugicre que 
todos las hidrogenos del metano son equivalences, dc modo que La sustiturion de cualquiera de 
ellqs da origen al mismo producto; si no lo fueran, ta sustitucion dc uno daria un producto 
distinto que la sustitucidu de otro, con lo que se obtendrian compueslos isomeros de 
$ustituci6n. 

■.En que forma pueden ordenarse Ids atomos del metano. para qne los cnarro 
hidrogenos resulten cquivalenlcs? Hay tres ancglos postbles: Ea) uno piaptn (1), en el que el 
carbono se encuentra cn el centra dc un rcctangulo (o cuadrado) y un hidrogeno en cada 
vcrtioc; (b) una distribution pirumidal III), con el carbono en cl apice de una piramidc y un 
htdrogeno cn cada v^rtloc de una base cuadrada; (c) un arncglo rpfraedriro (111), con el 
carbono en el centro de un tetraedro y un bldrbgeno en cada uno de sus vertices. 


H 
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i,C 6 mo podemos saber que cada uno de esSos ordcna mien Eos solo puede dar arisen a 
una sustaneia dc formula CHjY? Como siempre, cuando se Irata de esae dpo de prohlemas, 
la respuesla *e eneucntra al usar moddos moiecutares, ll’uedcn cmpiearsc boLitas dc gonna y 
palillpH, para eonfecrionar estructuras como 1 y IE, para las quc no vaten Los angutos de 
enlace de los modelos molecularcs eorrientes) Por cjcmpla. construimos dos modetos 
idemieos dc I, Supongamos -quc en uno de dlos reemplazamos el H su perior por un iiomo Y 
diferente, reppsseniado por una bolita dc color distinto; cn d otro sustitu Linos, digamos, cL H 
inferior derecho. A conlinuacicm,. probamos si los modelos rcsultantes son swjwrpomiiJes; es 
(Jww, si padtnto* hMETto cott&cUlti: en tediis sus, paclfis, pava lo quc se, parasite toda 

mamipuladon, exteplo doblitr o quebrar enlaces. Si ambos son supcrponibLcs, simpLemcnte 
nepresenian dox moleeuiysi dd misma eompucsto;. si no lo son, represen tan moleculas dc 
compueslos difere files, qae son homtrOs par deFinicibn 1 'Sec, t-24>, puCslo que ricnen (51 
misma formula moEccuLar. CualquLera que sea et hidrbgeno que reempLacemos en I (o en If o 
cn 1 Il>. siempre obtcncimos la misma estrucEura. Para cualquicr arrcglo diferente al dc cstos 
ires,, obtendriamos mas dc una cstructura. 

Ert lo a Lie coneierne a COmnucxCoH de formula CH.Y. la nmeha del nurnero dc isomcroS 


Para toda Alamo Y y lada aftrout Z, $ttlamenie se eantr ce amt sviiandd de formula 
CH >YZ; por cjcmplo, La halogenacion del metano da solo un compucsto dc formula CH 2 CIj, 
tin sob CH 2 TSr 2 y un solo CHnCIBr. 

De las tres posibies esiructu ras del metano, soLamcrne la lelra&frica es concordanlc con 
estas pmebas. 


Asi, para eL metano solo jj esiruciura leiraeonca eoncueroa eon ia pruebu oei mmic ro¬ 
de isomcros. Es cierto quo csta evidencia es negativa: puede argumentarse quc exislen 
isomeros que nunca han sido aislados o dctectados sen-gill a mente, porque las tccnicas 
experimerUal.es no son suikienlefnente buenas; pero, como ya se ha dtcho, lodo eompuesto 
quc ticnc carbono unido a otro* cuaEro atomos puede considcrarsc como un dcrivado del 
metano; en la preparation dc cncntos de mikes de sustantias dc cstc tipo. cl numero de 
isdmeros obtenidos sicnepfe ha eoncordado eon el concept o del atomo dc carbono icirac- 
drico. 

Hay cvidcncra positiva adicionaL para ci carbono lelracdrico; cl dcscubrimicnto del tipo 
prcetHO de isomcros — enantinmews— valicinado para gompLicstos dc formula CWXYZ. La 
cxistcncia de enarvlidmcros fuc Lo que conveneio a Van’l Hoff y LcBd de que el carbono es 
cetraedrica; pero para comprcndcr lo que son los cnantiomeros* debemos eonoccr previa- 
mente La propiedad Ltamada aciit?tdad optica 
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4.3 Actfridad op* tea ~ Lui polari/ada ert un piano 


Lei luz posee derlas propiedadcs que se tpnvprsndiin mejor si se com* un 

feMitieno dinJuJatoHo,, ciiyas vibracionea ion perpetidieu Lares a la direction de su desplaza- 
miento, Hay ud niimero infimto de pianos quc pasan par La linen dc propagation y la Euz 
oidinaria vibra en iodos cstos plunes, Consideremos que .hc csta mlraridif dc Frenie uoa 
linterna, la itgitra 4.1 muestra esquematieamenle el tipo de vsbracaones quc licncn Sugar, todas^ 
cHew pcrpcndicutaTcs a u bei linca cm re nucslnos ojos y cl papd (lintcma). luz polar! Kada on 
un piano e& luz cuyas ET&rrirjnntfs ncurren en unit sola de Urn planus pasiktes. La luz ordiDaria, se 
oonvierte on polarizada haciendola pasar a traves de mu lenEc hecha del maleriai cotiotido 
como Polaroid o, mds iradkionaL, por trozcis dc colcitu (una forim cristalioa particular 
del CaCOjX d-ispucslos lie forma que caustic uyen La quc sf cOdOCC COmo un prisma da Xieol. 



Fig. 41 RepKsouTacLoa esqnemfttteft de fa) luz 
I ordinari.! ¥ (A) luz polArEzuda en un piano. La 

Suz sc prepaga perpeikdicularmeme n La pagina. 
it>) las vibracioncs «tin en d plan* de la patina 


Lou SLB44rcia liptUurticnlL atti*a ej fa que rota at piano de hi luz (Hthtr'iztida. Cuartdo SC 
haut pasar luz polarizada,, vibrando ext un piano detcrminado, por unit sustancLa £plka> 
mettle activa. emerge vibrando cn un piano dilcrente. 


4,4 El poibrunetry 


|C6mo puede dciccforsc csta rotation del piano de la Luz polanzada. cstit aetividad optica? 
Sc detects y midc por medio dc un mslrumcnfo llurruuln pola riiim-6 ro. representadn esquema- 
iieamente en La figura 4.2. Consta de una Fuentc luminosa,. dos lc.-i.nss l Polaroid o Nicoli y 
eniic dlas tan lubo portador dc la sustantiEt que sc va « cAamintir pare deEerrnimtr su 
uclLvidud optica. La dispa-aciun de tfitis piezus Cs Lai que La lu^t pasa pm una de I us I l- riles 
ipolanzador\ r Eucgo por d !ubo, dc5pue5 por la aegunda lcuie iimatizador), y finalmcnl'C 
llcca al ojo. St el tube esta vaclo, ohser vamos que el max into de luz alcanza a I ojo cuundo la 
disposicicm dc ombaii kales cs till que dejan pasar Luz que vibra cn d mismo piano. Si 
rotunof la lentc mas cercana al ojo. por ejemplo. obwwiiQi que la luz sc am on i a u a y 
alcanzst un iBinimo cuando La Lcntc d5ta perpendicular a su position original. 

Ajustamos fas Icntcs tk mode que prise cl adbtimo dc luz, (En la prsciica, cs mis Hhctl 
dciecttr un minimt> que un mixirno; cl prirscipiu cs el miimo.) Luego colocamos en el tabo 
La ffliittln quo se desea analizar, SL la siutucu no afccca aE piano do polarizacibii, la 
iransmisidn Luminica sigue siendo minima, y se dice que d compueHo es ^ptitatnente 
inaciivo. En cambjo. si la sus Lancia desvia cl pbno de poLarizacion. debe rotar^c La Ionic mas 
ctrcana al ojo para ujuslaria «l nuevo piano, si sc quicre que la iransmision Euminica sea otra 
vez maxima; sae dice que cl compueslo es ^pticftmenle aedvo Si la rotaci&n del piano y, por 
coil sign iente, el giro de La lenic es luidu Lj dcfeclia leu el stmida de las nuriCcillus del rclc-ij, 
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Pdarizador 




Analizador 


Fig, 4,2 Repnesentacibfl csquemitica de un potarimetro. Linear sohdas: 
a.n Let dc ]a ra-iaribm. L-incas de punlcis: despues de In rotation, stttl angulo 
dc POtacion. 


la sustancin, cs dev ir Agin {del la tin dexter, (idcrccbow); si la rotation es Jiucia la izquierda 
(contraria a las manecillas del relojX es levdgiru (del Latin [nevus, «izq uierdoti), 

No solo podemos determinar que el compucsto ha girado cl piano y cn que direction, 
sino lambien la magmivd del giro, que ss simptemente el numcro de grades que debemos 
rotar la Jente para ajustarla a la luz. Se emplean Ioh simboLos + y - para indicar giros a 
dcrccha c izquierda, respectivamente, 

El acido Metico (Sec. 4.7}. que se extra* del iqjtdo muscular, gira la luz hatia la derecha, 
por lo q uc sc conocc cmnio acido lactico dextrdgirt), o acido ( +)-lactico. El 2-mcliL-1 -butanol 
que se obliene del acette de fusel (subpr-odocto dc la fermentation del almiddn a alcohol 
cHlicof. desvia La luz hacla la (zqulerda, por lo que se le conocc anno 2-metii-1 -butanol 
leedgira, O f — J-2-mtrI.Lt-1 -butanol.. 


43 Do (a cion esiperifica 


Fuesto que la rotation optica del lipo que nos interesa es causada por moieeulas individuales 
del compucsto active, la magnitud de la rotation depend? de cudntas nwltcutes sera iaier- 
ceptadux por la hi a m pO&Q por el tnho. 

En un tubo dc 2(1 cm dc largo, la Luz. sc topara con cl debit dc moieeulas que en uno dc 
solo 10 cm. por lo que la rotation Lambien sera dobfe. Si el compucsto active se haJIa en 
solution, la cantidad dc rnotcculas con que sc cncucnlra la luz depende dc la concentration. 
Para un tubo de longilud dada, la luz inlerceptara dos veoes mas mofeculas en una solution 
dc 2 g por 100 ml dc disolvcntc que cn una con 1 g por 100 ml dc disolvcntc, por lo que La 
rotation sera dobLe. Si se constderan la LongituJ del tubo y la concentration, resulta que 
la magnitud del giro, ademas dc su sentido, cs una oaractcristica dc cada compucsto active 
individual. 

Rotacibn espedfica es el numero observado de grades de rotation si se cm pica un tubo 
dc I dm (10 cm) dc largo y si cl compucsto examinado csta presente cn la cantidad dc 1 g/ml. 
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Para tubes dc otras longitudes y conccntracioncs difercnlcs, sc calcula por medio de la 
ceuacion 


W = 


i x i i 


rotation csfwtilsea 


rotation observada (grades) 
targe (dm) x g ml 


dondc d represents la densidad dc un liquido pure a la concentration dc una solution. 

La rotation ttpetifica ere un j pmpiedad tan caratieriitica tie un compuustn como lu es 
sus puntes de fusion y ebullition, su densidad o su indie e de refraction. A si. la rotation 
cspceifica del 2-metil-1 -butanol obtenido del noetic de fusel es 


[>V- -S30 

Aquh 20 correspond c a la temperatura y D a la longitud dc onda dc la luz cm plea da cn la 
medicibn (linea D del sodio, 5893 A|l 


4.6 1-titaiiEionieriar el dcscuhrimieiilo 


La actiwidad optica retien dcscrita fue descubicrla cn 1815 en cl College de France por el 
fisioo Jean-Baptiste Biot. 

En 1848, cn la Ecole Normaic dc Paris, cl quimico Louis Pasteur hizo un conjunto dc 
observationes que peons. abos mib; Lardu le Land u jeron a formular una proposition que es 
la base dc la csicreoquimiea. Pasteur, cn aquclla cpoca, aim hombre joven, habia tlcgado a la 
Bcok Normals de] Gotegio Real de Bcsancon (en el que retibib su haccalaureat es xciencex 
con califtcacidti dc mediocre cn quimica) fccicn doctorado cn dcncias. Para adquirir alguna 
experientia en cristalografls, cstaba repilientto el trabajo anterior de otro quimico snhre sales 
del atido rarturico, euando observe algo que nadic habia notado antes: cl tartrate dc sodio y 
amonio. opticamente inaotivo, ctistia come una mezda de dos classes dilerenles de cristales, 
que eratt imageries eapetultires enlre si. Empleando una lupa y pinzas. separo la meztia 
cuidadosa y laboriosamcntc cn dos montoncs minusculos —uno dc crista les dcrcchos y cl 
Otro de ixqufcrdOfi— CO mo quien sc para guames Lcquierdos y derechos desparramudos sobre 
un moslrador dc tienda, Si bicn la mczcla original era opticamente inactive cada grupo dc 
cristalcs. una vez disuclto en agua, era ahora irpjictmmte activo. F.h mas, las roiacianes 
espedlicas dc ambus soiutioncs cran J^udfes, pero dc sigita contrarian cs dccir, una solution 
rotaba la luz polari/ada en un piano hatia la dcrcchu y , la otra, un nuenero ipuul de gratios 
hacia la izquierda. En lodas las dernas propicdadcs. ambus sustancias cran Idcnticas, 

Pucsto que la difcrencia en rotation optica fue observed a cn .wuWivk, Pasteur concluyo 
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que no so irataba de mia earicicristkii de lus mriM5tleH., sino de liis. moleeulas. Pfopnso que, al 
tgual quo las dos tipos de cris talcs, Laj molAculas que Los conformahan era 11 imd#ertt j ..f 
enure yi: cstaba proponiendo la existence da iso merest, cuyas escructunis di- 
Ficnen solo cn que son imageries espcculurcs y cuyns propicdadcs sy lament? dilitren on la 
diroeddn dc rotation da la Ilu polaritada. 

Soto fall a bn que Van't Hoff y LcBtl sehalaran que un atomo dc carbono tetraidrica, no 
solo cxplicaria la auscncia dc isomcros dc formula CH 3 Y y CH 3 YZ. sino lambicn la 
exLHiencfa ( |f Lsiomcros cspeculares —euicmfromeros—, ccnio los Add Os tartariCQS dc Pasteur, 


4,7 KnanliormTia \ Carbono Ulraedricu 


Ccmven/umonus da que, efecliv&menic, deben existir talus isomeron especulates. Purlieu Jo do 
la serdadera disposition tetraedrica del mclano, const ruyamos un mode to de un compuesto 
CWXYZ, cmptcando una esfera dc dishnto color para cada alomo o grupo difercmc. 
repniscnlados par W, X, V > Z. Luej'u, imugincTnos que Id tolut-amOs frcnlt a un espejd y 
const ruyamos un see u tide rnodclo igual a la unag.cn espeeutar; lenemos ahora dos mode I os 
con cl aspect 0 siguicri Ic; 


es-pCJO 


Copyrighted image 


que podemos reprcscnlar, utilizando las formulas dc euna„ como sigue: 


x 

W — C ^ Y 

’ 

7 


espejo 



IVfJ iHflfrjirctwWVS' jKHBimM 

Como ya kc ha vjsto (Fig 2.2, See- 2-2). una curia sofida represents un enlace que sale del 
pia no del pa pel Eiaeia nosotros, y una curia quebradu, un enlace que sc aleja de rosolros por 
detras del piano dd papet, lima linen normal rcprcscnlaria un enlace cn el piano dc papel.i 
Ahora bien, ^on superponiblcs estos modelos? ,Vo. Podonos lo retries y girarlos tamo 
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como queramiiKi (mientras no sc rompan kss enlaces |l, pero unique pueden coinridir dos 
grupos dc cada uno, cs Lmposible que to hagan las at ros dos. (Pucdc mteiKarse hji«.r Jo 
mismo con las formulas de cwna) Los modclo* no son superponibks, por lo qua deben 
rspresenliar dos isomuros dc formula CWXVZ, 

Tal co-mo sc vatitino, dcctivamente clisten isumeros cspecLdares, y sfi co-noam miles de 
ejcmplos, artemis dc Job &cidos tartarieos; por C^mpfo, hay do* dcidos j&tton? isomeros y 
don 2-mt.iH- j 1 -1?kitt notes, dos tteidos doroy&dometanoaiSf&nicos y dos cfantrM de fec-bxtfte. 


COOH 

tXH)H 

C : Hj 

C,H, 

C—OH HO 

E 

5 

—H 

l 

1 

( 

HOCHj—C’-H 

1 

H— C— CH 

i 

f 

CHj 

CH, 

CH, 

CHj 

Al-.i!ii li^’liw 


2-Mdii-r-huiui'ul 

H 

H 

C,H t 

CjHj 

i 

1 “-C - ™ Cl 

! 

Cl— c— i 

! 

| 

: 

t 

CL-^C^H 

1 

SOjH 

SOjH 

CHj 

CHj 

At:itk> cyjay odedH^UWKD>™ 

C liirmO iic 

xff-buEild. 


Podcmos aprociar que las estnsetufas dc eada par son imageries cspecularcs; con modeEos 
podemos verifkar Faeilmente qne no son superptMiiblcs, pot lo qne repfesentan is6meros. (De 
hecho, ya lo hemos compmbado, puts to que Los moddos de CWXVZ que const rui-inns 
pueden., por supucsto, representar a eualquicra dc dies) 

A liit no necestlamos co-noeer Ea quifnica de esLas sutaneLas, m siquiera. lo que represents 
una dctcrintnada calccci^n dc Iciras [ -COOH, por cjcmpEo, o -CH,OH); podemos 
dislmpuir cuando cicrtos atomos a grupos son flunks o disfirffirs* y si un modclo puede 
superpowers? o no a su imagfen cspcdutaf. Indus* dos isotopes die un truism* dement* son 
suficientcmentc dtfcrent-es n como d prolio fhsdidgicno ordinaries H) y el dcuteno {hidrogeno 
pesado, DJ. come para pcrmUtf tsome/ia delectable: 


CHj 

i 

H —C“D 
i 

C*K q 


CHj 

i 

\ 

C h H s 


sc-DtutcTWIiUmwerid 


Dcbcmos recontar que :e«!o liene una imajiei: especular iwilvo un irtnpiro, desde luego), incluyendo 
Lodiis las molecules la mayori* dc cElas. sin embargo, son superpon tales a sus imageries., como cl 
buraiHicJoromelano, por lo que ru> tallibefl, (SE3 isotneoa (Specular, 
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Los isomcros especubfiss sc ttamnn eniimiamaroi. Psaeslo quc soEo sc distinguera por la 
rfife rente orientation espaciu} dc sus atomos, los enantifrncroe perleneceiv a la cLa&e general 
Jlamada fticrmtataterar. Mas adelanEc nos cncontraremos 0011 cslemrit&mnn quc no son 
imageries espceubrcs enirt sE„ y sc tfcnomlnan rftotffdiwm Cuufgcirrr par estertoMmtto re 

citl/ilficil COUjO f'JltirfrtOJMFrrt O CfflflW diiiilcntttitVf), dcpe/idit-hdo tie St SOM v FhJ wndfftfHtfi 

e&pectilares enire si. 

La I rrip<>,i hi Li'.f;ds! L k Kupcrpo^Kion ik imagene* espcculiLres da on pen a Elk tnantKjmeras y LambiiJi, 
cornu ve t t fl m, fes ednliere iiciividad optica. por lo quc ■ rm-nudo sc hace refertiktia a dlos umio fun 
tipci Jej tstimetos /•piicm, term mo quc no cmp!earemoH r pucslo quc « diftd^ tic dcftrur —cn cflecto, j 
□undo tt usa sin <hrmkil» - y de utilidad dudosa- 


4.8 Lnantiomeria y aclmdarf 6ptka 


La mayoria da los compuestos no rotan el piano do la luz poiariaadii. que v: debe que 
algutos Lo hagan? La causa no csti cn h fain ilia quitniea especiflca a la cual pcrtcncccn. 
puesio quc se eocutotran suiianrias opticamania activas an todas el fas. Para deseubrir 3a 
caracteristrica eslnictLtral especial quc origins la ocEividad optica, uaminemos mas da cerca 
Lo quc sucedc a! h»wr pasar liv, polarizadu por un compucsio pure. 

Citnndo vn ha* de \m polari/ida alraviesa una rnolecuJa individual, ctsi sicinpuc su 
piano se rota ligcramenEe debido a In interact ion con las partlcutas cargadas <le la moltruula. 
La arientaeion y la magnitud de la rotation varian con In oricntaciin de fa flMttCUli 
particular cn el lw- Ed la mayoria de Eas svMmtdu, y deb id o a Ea distribution al azar del 
cnorme numcro dc molecubs quc consist uyen incluso la mucslra mas pequefia dc un 
compucsto jiura, por eada molcciib quc atraviesa la Suz hay olra iidenltc.it itrienuida anno 
imagtn especular de in pt merit, lo quc cancel a cxactamcntc ct cfccto, El rcstiltado ncto cs la 
auscncin dc rctadon. cs dedr, b inactiivklad OpbdL dc modo quc csta no e> una propiedad 
dc las ruolcculas iiutl 1 vidua les, SLeIO mas bhCJi dc Lli (tfatrihuoifn al itzj'jt dt r fnr>li't*stlitS quv pufJen 
St'rnfr rfr Mpeeiltsrt's rCelprOLLfi. 

Por consiguicntCT la inaciividad 6 pij«t requicre que una molocub dc un oompucsto 
acliie como imagetn especular de olia; jicro en el caso especial de (,'WXVZ. descubrimos iSce- 
cion 4 .?| una molccula cuya imagen cspccular no cs simplemcntc otra motccula sdcntsca, sino 
u [ill de Li [ j CLnlrpuCsIO isdmcrti ilifureiltU. Ell una muestra de Lin crunllioilierLi puro. u ingun a 
molecula puede scrvtr como mm gen cspccwlar de olra. no hay aimlucion dc rotaciones, y cl 
rcsultado r»cio cs la ectividad 6 ptka. Asi, la mi.sma imposihilidad de superponer muigencs 
espcoLLlares qua origina hi ciuiiHiumcnit « iambicn Ea quc explica la aclivtdad dpiica. 


4,9 Proohsitko die la cnantinmecU. Quirnlidad 


Las matteutas na superpontbtes eon sirs espeeularea mjh quEralc^. 

La quiraiidud CM condition Ucfitiru j suTicientc para 3a emtenria de Eos en»ntidmeruib. 
CS dedr, un corapuLTS/o Lii_vus moLbrjiitJ .sow quirales pu$de exiatir cvno enanUOtttfrOi an 
compuesto fa/iii moUnda? son uquirates (sm quir£t3idad> no puvdi- exiatir egma tnuniUneto* 
Cuando deciiaos quc una molecula y su imagen son supcrponiblc^, signifies que si 
- para nucstro ojo menial— sacpramo?; la imagei? por detris dtcl espejo dondc puiccc cstar. 
podria haccrse coirteidir en codas su partes am h molccub. Por Canto, para decalir si una 
molocula es quirai o no, haeemos un modclo de eEla y otro de su ifna^n, y probamos si 
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podcmos supcrptmerlos- Hstc ts el modo nsis scguro. pucslo quc &i sc mancja apropiada- 
Eiicnli; sfebe darnas la rfisptuesla correcta.. E& el mctcdo que tSeboirios cm pica] frusta haberjuss 
fumiliaririiicln Ncp ton \&a ideas Uivolumiclas, e inchiso h el metodo qw deberiamos uwr si 
cnoomm un uompueito nucvo. 

Una vez familtarizados coil tos. modclcs. podemos dibujarlos y tratar mentatmente de 
auperponcrlos. BueoalfaRflHK que con algonos no es po&iblc. coma los siguienicK 


h 


c— Ct 

e 

! 

SOiH 


topeju 


H 

| 

Cl—c— t 

I 

90, H 


Afrd!» i^rjiyiKkiiffcLj^ctfntftiuco 

,Vn wpir^friNbi; rfliinjjjSmiVM 


Estas tnolcculas son quiralcs y sabemos que cl acido clocojodomelanojulforiico puede exist jr 
cornu enanta6rine.ro, coo Ijh eKirudans u l- juabainos dc ctmitniir o ditbujar. 

Otra-s reautlan 5uperp»onibEe3. H como las siguierices" 


sapejo 

M ■ H 

I i 

CHj ■“ ^—* CH |i I CMj— C — fMj 

a I Cl 

□enure ^ isofljropilo 

SvFwpiwinMfX' .iiui i'JltfiH’-iraBWVe' 

Esta^ moJcculas son iaquirales, par In que sabernns que d uloruro tie itfaprofrilo no puede 
cxlitir oomo enaniidniero. 

■< Dermmirui ipsdriri y diiio que time quirciliiitid todu figuru geometric. o tndo grupo dc pen to*, o mi 
imagen en :H ii espejo piano, rdealnicnic reaJizada. mo jmede haoersc cotnddir cons ijjo rntama.* [Lord 
Kelvin, ]JWJ_) 

E'.'i I9fi4, C;ihn. Inguld. y Prolog fvease Set. 4,15) prupusierun que Job quimicoH trUptumi los 
terminos: «quirjfr jf «quirdlad;id:-> segun la ddinrdon de Kfihrin. UsiHydu en 3a p-iluhra •z.^ega para 
ttiuafno# ji fcoirt. quiralLdad siuniflga ^scnlidn dc lav maniwt, refiriendnse a esc par dc imAgcncs 
cspecukire® rtu stjperponibks que eonsluntemeaHe tnenes ante nosotroE nuestras dos mum I la 
habido dccplibuon ampliii dc los Lcrmmos dc Kelvin, dr^plazundo cn gmn nic(lid:i los lerminos rr.as 
anti^uns tudisimelricoit y HaJiameULaM 4y los aim mas anli^urM -■ ■> mcitox pnscisos! - tcasirndricon y 
nasimelrifl'*], aunqwe se enc^entran cn la iiicraturA qisEmica mis atiii^aa. 

Comu qutLTii qne k dermnimC. lu Do MipcrpombiJidud cun In tnuLgen cspctular cs ccndicum 
necesarja y syFiocnlc p.ira la cnanliomcria; es lamtnen ccmdicioti ncccsariii —pero snflckisle— para 
la seijddad optica ui-tisc Sec, 4.1J^ 


4 JO £1 cenlro quiral 


HlS >i li este tnsiEant'i; r todas 3as moiecuEas; qui rales descriEas resuEtan ser del tifso CWXYZ, es 
decir. cn csula wna de dlas hay un carbono que tiene cuatro grnptts dijerentes. 
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M H 

l 

CjH, ■ C* CHjOH CHi-C* (TjOH C?H- 
CH l OH 
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1 

-C* CHt 
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2 - MtEtl-l-baKundl 


Acidffl Lflcl ici.i 


■Clorunff dc .wr-lju[|li 3 j-l'icwber^cliSbcrtLiJiLt' 


t/ii dtomo de corhono unido a ctuitro gntpos diferentes es ufi centro quiral (A vetes, sc Je llama 
carhmt‘ qvfiwL cuando cs ncccsario distmguirio dc nitrigno quiral. fdsfhro quiral, etc. I 

Muchas moltculu pent na tmUi .';— que CQfflttflKD urs cenito quiral son qui rails. 
Muchas molecules qu it ales p&o no indm. ■- c&ntiensi uti centra quital. Hay moleculas con 
cenlms cjuiratus qut. sin cmhuiTjio, non kk§u i rak s (Set- 4. Ifl|. (T#b moJ&uulasi uquirutes 
contwoen sitmpre ntds de un cerilro quiral; si ert una molccula solo bay un centra quirtl, 
pod«rrni»s Uffir In CdtCCa quE «> quiral.I Hus nioiucuhts qui rules quu mi Iierujii centres 
qui rales (por cjuinplo. tka&c Cap. 12, Problcma 6}. 

La prcscncia o auscncta dc un centra quiral no cs, por [anlo h un critrrio dc quiralidad. 
Sin embiirpo, ly. inuyuriy tie las. HlOtfClllffi qyirules quo csludiarcmo!; tienen OCOtTOt quiralei, 
por la que sera util buscarlos: si eneonl ramos uno. debemos considers r la pusiftr/iJiu/ dc que 
diehu molccula sea qurraL cort lo que puede cxistir cn forma de enantiomer os. Mas addantc 
iSce. 4.1^} aprentferernos a rcconoccr la clase dc awtUcula que puctle ser aquiral, a pesar dc 
con Letter uenlrox q Li i rales; laics molecular lienen mas de un LCiUrO quiral. 

Una vei faniiltar^ados. con cl empteo de modelcs y formulas dc ouflas* podemos Eiaoar 
uso dc rcprcscntacioncs aim mas simples de molcculas can eenlros quiralcs* que pueden 
dibujar.se muiJio mis ripida. fs un meiodo mis polinroso. sin emhaipo. >■ debe aplicarse 
apropiadnmentc para oblener rcspucstas exacts. ScnciElamcntc trazamoa ana cmz y 
apregamos a las lie mgs Jos cualm j;rupoA umdos ul eentro qu,:r;jl. que Hi. considcrj 
Libicatti.i L’fj el cruL-e de Lis linen, Los quimjecB se Han puesio de aeuerdo en que rai diagrama 
represents una cslructura especificar hw korixonmles dtrtotan eultifes qm mien de! piano 
ilet pape! hacia nAtPlna, Jnt^FTfr( 2 s ip* v las nerlldokli indium Jdjijoprei que .sp uiejan de mnutrox 
ftttf dftnis dc! ptufw del pdpel. es deeir: 


C ? H, 


11 — C — C! 

n “ <: h 

s 


Cllj 

CHj 


puedan fi'pre.wntiArne p<‘r 



Cl), (M, 


A1 esaminar In supcrponihilidad de estas dos representaciancs plunas buJirocnsiortales, 
de obfeios, [ridimensionales. debemos saguir cierio procedindenlo y obedKer reglas determi- 
hswIhs. En primer lugar, *61o ctnpIcamtM esios dibujtis para moloculas que poseen un ecniro 
quiral; seguudo. iraznntos una dc ellas y lucjro- la oua como hu inugeu especulai'. (Dibujar 
cstas fonnulas <?f azar puede eonducir a eoadiuioncs inlcicsaiitcs, pera hislantc eijEtriYtctHfus 
coo awpectu a I n itmero de isbmeros.) L‘n teroer lugar, podemens design r a rour menliimente 


iqhled material 
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estas formulas cn cl piano del papcl, pero no podemos sacarlas de csie, Estas represent aciones 
son ctmvcnietiles si sc uismti con precaution: sin embargo, no non a prueba de Eontos y, en 
Oilsos dudosos. cs prelerible em pleat modeler o formulas de cunas. 


4.11 Enantiomer os 


Los isdmeros quo ran j'nic^rejw.t espeeulares redprocas se Unman enan(l&mcros Los dos ac id OS 
licticos cayos mode I os conslruimos cn la section 4.7 son enantiomer os |dd griego enantio-, 
«opuesro»); tambien to son los dos 2-melil-bbutanolcs, los dos doruros dc ^rc-butilo, etc. 
j.Como se colejan las propLedades de los enantiomer os'? 

Los eninti&meros lieneti propiedades fHicas id£nticns, ev cep-wan do la direccidn de 
mlncitiii del piano dc la. Iu/ paldrizada; por ejempln, fiiiihos 2-mclil f-butanolcs licTHQ 
idcmicos puntos de fusion y ebullition. dcnsidadcs. indices de refraction y toda constatlle 
lisica que sc pneda mcdir, cseepto una: uno row la Juz pclarizada cn un piano a la dcreeha. y 
el otro. a la izquierda, hecho que no cs soprcndcnlc. pucsto que Las interactiones dc umbos 
tipos dc molceiilaH cdji sus, compancras deben ser bs mtFTnas- Sobmcntc lit direction dc la 
rotation os difcrenle: La FtidfcMifwd es la nnsitia. siendo la rotation espetiliea de uno dc el Ids 
+ 5,90", y b del ntro, - 5.90 . A| scr cstas moleculaR. tan snmejantes, results razonablc que 
puedan rotar la luz la mi&ma magnitud, Son mi is genes especulares, como tambien to son nus. 
prapicdadcji: Lh imagen espetubr dc una rotation en cl Henlido dc las manctillas dc UQ rcloj 
cs una rotation contrary y dc, exaclamentc, la misma magnitud 


(■* >-3-MctLI-1 ■ butanol (- (-2-Mnil-l-bulanoJ 

(produdo de CermeriEacitiit 
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Los enantidmeros tienen propiedades qulmicas idcniicas, cxccptn Irrute a reictivos 
Aplicamcnte ictivos. Los dos aeidos bcticos, no solo son acid os, sino que, ademas, t ie non b 
misma fuerza: cs deeir, disucJtos cn agua a concern rationcs iguales, am bos presentan cl 
mis mo grado de ionization. Los dos 2 -metiM -butanol es no solo form an los mismos 
productos —fl^wenoj por tratamiento con atido sulfurico calicntc. Arcwnttroj dc alquilo con 
KBr, estores con acido acelieD— r sino que tambien los for man eiaciamen te a la mi.nma 
veloddad. Esto es bien razouable. pucsto que Eos a tom os que sufren cl ataque en cad a caso 
sc ven influidos en su rcaciividad por cipctamcrte la misma combi naci6o dc sustituycnlcs, El 
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react? vo que w awrca it amboa tipos de molecuia cjicuentra d mismo amknU. SAlvo h pot 
supuesto, que uno de cllos es la images espeeular del qtro. 

(Solo hay un rnrudo an que Lo$ ejiamiomcros pueden difierir cm sus reacetones con 
react] v-qs ord inariosi, opticamcotc inactive^: a dan produetos que no son rdenticos. stno 
enanl iomeros —pero dc tudos modes, con 3a misma vdoeidad—„ Vcrcmos que puede ser 
muy signilicutivo si esto es asi. o no n tamo d«de un punro de visia pr&etieo como tcorica.} 

En e! can especiaE de tin reactive quo sen bpiieamente active, per cl contrurio, ias 
Fnfl MeTvt;s5i5- ejereidas sobre if durante eF ataq,ue a los cnanriomcTcs hc? son identiofts, pof Jo 
que la vefocitlad dc reacci&n vent difercote —im diferente en afgtmos cases que un isomero 
no rcaeciona ctct [odo—, Por cjcmplo, en ststema*. bioEogucos csta cspccifiddad cstere-oquimica 
es mis Ea regia que la exception. puesto que Eas merinos, Jos catAbzadtnes de importanria Cipi- 
uti \ la mayoii> de las 'iustancias sobre las cue aeiuan son optietmicnic aetivaa. El azucar 
I - i-gluco$a dcKmpefia urt psipd de gran importance en cl membolrsmo animal (Sec. }83) 
y c% Ja base de una industry de fermented bs. mulLimillonaria (Sec. E7.6]; sin embargo, fa 
| — hgfucosa no es melaboliHtda por los animoki, mi fcrmftntada por las kvyduras. Cumdo 
cl mofeo pnfctfftutN Lrfuucjjm sf alimenta Con nna mc/cla tic uadi)* (artjriuos enamtkjmeros. 
solo consume el (4 HJnjmEtoirusro, dejando intacto af acido ( - J-tartanco. La activid_td 
hormonal de la i - j-adrcnalma es mochas v&xa superior a la do Su cnantuimeriA; sdlo un 
cstercoisomero de la doromioeiina es un aniifoibtioo. La ( + >efodrina no sdlo no ttene 
aclivxlad como droga, si no que, de hceho. inlcrikre en la action dc su enunlibrnero. Entre 
anunoaddoS. la nsparUgina y la Jeucina slui tlolces. y nolo un aeklo glulamico aLuiienUi 
el sabor de los alimeplvs. El oEor q m c to fetiw del acetic de menta verde sc debe a Ea 
(— t"Cttrvona: pero h f + Karvona o> b cscncia dc Li akanavea. 

Como a 11 a login apmiimada, com pa rent os una mano Lzquierda y ana derecha dc Ignat 
hjerza (Sos enanttdmeros), marliJIando un clavo («n reactivo opticamenic inaelivoi o f 
akcirLadvamciitc, rose^ndo un tomillo a derecfaa4i (un reaclivo bpikammie activo}. Para 
clavar, ambas nut nos hacen a so de tin conjunto muscular exactamenlc corrcspoitdictnc. por 
fo que pueden Hli ccrlo a vdocidades identical; cn tambio, para atormlEur empkan museuios 
dilerenlc-s; d pulgar denecho empuja, p<tr ejemplo, mictUra-v que el izquierdo lira- 

O bten, considercmiM! la reaollvidad dd modo mAs pnsci&o a riuestro alcanee: por medio 
del crtoque dd eslado de Eransicion (Sec. 2.23). 

Cortsideremos, en primer lugar, i?t!> reaodones de dw eiiartti^meros enn un reaeiivo 
bpltcamente inacltvo. En ambos cnot^ los reaclivos son de igual energiu: un cnantiomero, 
mis cl reactivo. y d otro, mas cl rcactivo, Los dos esiudos dc irantiddtt dc ambus reacoiones 
son itnagenes es-peculares. (son etiantiinms], por lo que tambifin son de, exactamente, la 
misma cncrgui. Eu consccnencia. Las difercncuts en enorgbs cut re reaclivos > cstadoi de 
tmnstcion —los valorcs de las £ t „— sou identicos, Jo mismo que las veloeidadcs dc rraeddn. 

Canstdereraot ias reHeumes de dps. enanti^mercis con un react tvo dpitcamenie 
actit'O, Nucvamentc, los reactivos son dc IguaE energb. Sin embargo., los dos cstadOa de 
transition m son imageries espcculares (son diasterebmeros, Sec. 4.17), por lo que son 
eiHigilfcamcnic dijfflnitaE Itis valores dc las L" R¥[ 5on disiintus. lo mismo quo Eus vdOCfclKles 
de reaccton. 


E! priori jno subyaecntc en wide csso cs: kvs cnaniibmeros cibtbcn propiedadcs diferentes -•■fisiCLW o 
quinncai- fulamcnle en un medic/ quirul. La Juil polarizada propardooi UO iHedio asi. > cn l‘I los 
cnuntuirriL-rns ctlicrcn cn unu pmpuzdad Jinica: la ciLrecciLin dc roLaann dc Ij lu/. Tambicn pueden 
diferir soEiibilidades en un dLsolvcnsc qpricaincntc aciivo, o cn 3a abwareibn wbre una iupcrFiait 
bplicLimenle ackvu. Puru que Ids cnaulkiinurOs frACCionen cUu veloddade£ Ji-stiuMS, So les pucile 
prnpoicienur c3 medio qmral nccesuru? dc curias mjnti.u: incclianie un reactno oplicamcnlt: active; 
mediante uti diaeivente quiol q la auperficie quiral de un cataltEadur; mcLuso —para aJgunav 
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reactlones ratal izadas po r Iue— medianle la irradiaeioti con lu? polarkada circulannenle. Para 
simplilkur, utikzarcmo!; a men □do cl lenrjna <■ react ivu upEicamenEe tclivtiw o ^neacdvo quiralsi :il 
iiLihluf dc una rcaocion somctida a cualquiera dc raas condieiones qui rales. Emplearemos. Ids tenninos. 
^reaclivo opticamente iaaclivoM o «reaelivo aquiraU o. in-duso, ■'cundicEones ordinams'i, al refcnrnos 
a ana reaction cm auscncia de un medio qulral. 


4.12 Modification racemica 


L ltd mezela tie paries iguales de etuintidmeros se denamirui modification racfcrnka Vna 
mmlificaeidn racimka es dplteamertie inactim ; cuando St median enanitbmeros, la rotation 
provucada pur una molecula. de an iadmeru cu ncekda exactaniente por una rotation igual 
y opucsta causada por una molccuLa de su cnanliomcro, Sc empka cl prefijo ± para 
cspec-iflcur 3a naturalcza raoernica dc ana muesrra cn particular, cornu, pur ejempLo, icido 
(± i-lutiico o f±)-2-melil-3-butanol. 

Es. util comparer una modtficacion racemica con un compucsto cuyas molcculjui sun 
sLipcrpunihlt^ sobre sus innagenes ^speculates; es decir, con an compuesto aquiraL Ambas 
susEa ticks son optieamente inactivas exactamentc por la inisma razbn. Dcbido a La distribu' 
cion at azat dc un numcro muy grande de molccutas, por coda una dc ellas que la. luz 
&tfflvje$a hay ana segunda, itnagett espetular do la primera, alineada de mode tal que 
cancels el elect o de La primera. En ana modification raccmiea. csla segunda molccula result a 
scr un i&dmcro dc la primera: para un compuesto squiral. no cs un Lsomero, sinu otra 
molccula identica (Sec. 4 .£)l 

iHemos v Lsto que para una sustarveia optica men 1c activa, no ccmlaminada con su 
cnanliotncro, la rotacion no puede anularse, pucsto que ninguna ntobecula puede servir de 
imaged espeeukr dc oira, cuaiquiera que el desorden dc La distribution molecular.) 


La idcnlidad de La mayoriu dc las propiedades fisicas de Los enantiiomcros ticnen una 
consccucncia dc gran imporlancia practica, Mo pueden ser separados por mcludoi; ordina- 
nus: no es pusihlc por desolation fraoeionada, puesto que sus pantos de ebullition son 
identiccs; ni por cnslalLzacidn fraccionada, pucs aus solubilidadeK ett un dtaolvenic dclermi- 
nndo SOn identical (a tticuoh que csEe sea upLicarntmc activO): tti pur trorEiuluprafla, purque 
son retenLdo^ con igual (irincza por un absorbente detemuinado la menos que ssle sea 
upiicatnente acrivo). En constcueoda, la separation de una modinttacion ratemiea en 
cnantldmcros —la resoJUndn dc una modiftcacion— representa una tarca especial que debe 
scr abordada en forma muy particular (Set. 4.27). 


Por supucslo que La primera resolution fuc la efrcluada por PasICut cun su lupa y pin/as (Set. 4.6|. Sin 
embargo, cslc metodn cs pracricanicnlc muni, puesto que las modilinacioncs ratcmicas raras voces 
forrtian inad u dc cristales reconocibles come imagenes speculates. I> becho, nr siquiera to bace el 
larlraEo de sudio y amonio, a menus que cristalice a un a tempera tura mfi'rkii a 28 C. pur lu que parte 
del men to del d«cu 0 rimiento de Pasteur ha sid o aEribuido a I freHCU dima pansmo y. por supueslu. a Lu 
disponihtlidad de acido tartarioo pnvcedenlc de Los vinicultures franceses. 
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FJ mctodc* ik rrsaSudbn qua aass sicmpre se duplex —iambicn dascubierlo par buskur ■* implied 
d ilia dc reactive* 6ptKanKutB Adivos y se desctrbe mas adel-mte {Sec. i.m 

Aitsique su pOpularidad ae dcbc pTjncipalmenlc a mi gun labor cn Jjaclcriulogia. _v meJinurt. 
PasISvc era quinvico, y su irabain ccmo iaj yn t? liiibkfa gscgurada unu poMLion dc gran ricnlifHxi 


4.13 Actmdari Optica: un studio mis detail ado 


He mm unto (See. 4.8) quit, at i§uaE que ta enantiometiit, la actividad optica results dc, y sttfo 
de, la quifalktad: la inipoosibitidad de superponer eiertas motecuias a sus imageries especu ta¬ 
rts. Cada va que oboervaroo* actavidad optica Emolcctslari, “Hibernais que es-tamos tratanelci 
eon molecular; quiraies. 

oEs eierto So contra*]o? iDcbemos ob&ervar aelivtilad opfica cada vez que estamos en 
presenria dc itioleeulas qui rales, de compuestos que estsien como cnaTHiomcros? No. 
Acabamos de ver que unit mezclA dc cuntidade* iguales de eriaiitiAmerns os dpticamente 
in;ictiv:q es evident que h si hemos de ofesertw acli^ uiatt optica, nucstro material debe tener 
tin exceao de uno dc los enantiomero^ suEirientc para que la rotation nets pueda ser 
dclectada con polari metro cn mono. 

Ademas, d exceso dc uno de los enantiomer os debe ser Jo SBfidenlemeiiLe persistent^ 
como para aktuzar □ mqdir la actividad. Si los cnantidmern* sc intcnconvrcrtcq rapidamentc, 
antes dc podcr medsr eu ..ic livid ad deli Ida a uno de ellos, se obtendrta. una inezcla cn 
equilibrio, ile oomposteftfi 50 ; 50 y dptieamente iiuctava, piKsto que ambos enanhomcros son 
de la miuna estabi Lidad, 

Aim cuamlo se cuinplati toda* mas coodJdone*, l,i matcniiud de la rotacibn opiicn y en HUHraaa 
su deictUbilidad— depend? dc 9a molccola eijMcirsca imptasidsu par cjempJov en d cumpucslo 3, los 
amlro grapos undo* at centro quirat stiasnftjte sa difetentiat; on la fongi£?*d. de las esidsnas, 

CHjCH, 

1 

CH jCHjCHH iCH , C-CH ? CHjCHjCH, 

1 

,■ I ] i 1.1 - L i l: 111 q JlCSlI-.M-jMnplhlll'lUl 1 ■■ 


Sc ha caJcuJado que cste ootnpusto deberia !c>wt la pequeitisima roLacibn especiFie^ d* 0.00009 
- rnuy par iL-Kijo dr los ILmstes: de delecta brlidaiJ para cualquicra de las palurimetras; enislentes—. 
b iShS, *¥ prepararon muHtra cnanriomericjimenie purus dc .iflihoi isorntros de I (via« <’»p. IS, 
Problems. 20S. cudu unu d# las cuules rvsidto oplieamcnlc inaclcva. 

A cste nivel <3e nucstno cstudio. cl probkma dc la mtcreonvcrsion no nos causara 
dificuliadcs. PiiiclicafiKale todas Egs mofeeylas quirules quo cstudiaremos en este Itbro sc 
enCuentraii. ail uiiO de dos CXtRllUH y sOn FiWiles tie IVOODOOCR |a| mol&CLllai COtfto las 
dcscrilas ers estc capkuio— que deben su qolnlldul a eentros quintet; para bias, la 
intCfCOmer»i 6 n de enantibrnerori {ettantidnieros cmfiguruciunaleii) 91 tart lenta porqnc 
deben romperse enlaces— que su intcrconvcrsion no tierve por que preoeuparnos. 
(bj Motecultts, uayas formas, ena 11 tiLimerus-iciiaiiELpntcn^s eonfot 'jnociotta t et) m>u iabnroo&vtf- 
tibtes simptemente por roEactoncs cn iorno a enlaces sjmpJes, cn cste caao paro Jos 
compuessos que veremos- tu mtefcortversioti es tan ripidu que rrormabneote no neoesita- 
mos prcoeiEparnos para nada de la enstcncia de fos enarnibmeros. 


righted n 
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4A4 CtKEfigunici^ii 


La disposition de foomos tjm earacterixa a wn etitereoisdmero dtutmtoado ie flutm cotifi^uri- 

dim, 

Empleando la pmcba de superponibslidad conduimoR que buy dus domras de jstx-bub- 
lo. par cjcni.pla; ttu coi\fiffMTmiongs son 1 y 11. Supoujiainos quo an laborato-rio liemos 
obtemda mucstfiS de das eompyestos de formula CiHjCHOCHj, par met ados quo 
estudtaremas mas addantc iSec. 4.27), Comprobamos que uno dc elloR rola d plitno de la Lwz 
polarizada haria la dcrceha, y ct euro, hada la izquierda: lucgo Ioh. cotocunot en das battlhi^ 


SuIeIoki, y la of fa, udoruio 


C^H, 


i 

-C— C! 

c:i—c—H 

r 

a 

CHj 

CH f 

E 

i] 


tlonmu (te see-bulilo 


tfcmos eoDalruido dos. modelos para represenl&r embus t^nfiguractortcs- de Cite elafuro 
y aidatlo tins compue&tes istSmeros can La torjn liIll apropiuda. Surge ahora una pregunta: 
tCual cs Ea conBguracibn de cada isdrnero? El isomero 1 +\ por ejcjnpltx ( ,iiene la gcmfig«rn- 
d6n 1 a la If? &C4iaa saber cuiil de las formulas estructuratas, I o EL hemos de poner en eadu 
botella? Es deeir. ifiimiia axiffluttnOi te confi^urucionl 

HttsCa !95l. el problem a Je la ccnfiguradon no tenia una respucsfii absoEuta para 
nittgun compuesto optiearaente setivOr En cse ano, sin embargo, J- M. Bi)veK .4 —muy 
acertadamcnte director del Laboiafariei Van 1 ! Hoff de la Univerddad de Utrecht (Sec. 4,21— 
Fnform.6 qnc Labia diMerminado la disposition uSptlttaJ verdadera de los aLorrios de utia 
hu stand a opticamente aeliva empEeando un tapo especial de anali-ns con rayos X (el meiodo 
de In dispersion an dm ah). EE compuesio era una sal del acido (4 hlartiri.cn, el niismo acLdo 
Ljue —casj exaciameme 100 a nos antes— habia conducido a Pasteur al descubrimiento de la 
isomeria optica, Durante los snos. anteris>rcs a 1951, las reladoncs entre La etmEgaracion del 
lid do i 4- I-tariiriet) y las de demos de compuestos dpticamente actives yit foabian side 
establectdas por meted os que sc cstudiaran mas adelame E5ec- 4,24): una vea conodda 1 b 
configuration del acido (fj-tttifirico, sambLcn quedaron cslablecidax de inmedaato las otras. 
(Para cl caso dc los cloruros de spe^btililo, por cjonplo. sc sabc que cE isomero (- \ time la 
configuiacsifm 1, por lo que el ( + ) taene la IL) 


4 J 5 fesjiedlicaddis de Ea configEirariAiu R y S 


Surge ah ora piro prnblema. ( ,De que Olru Jliodo snas sencillo y conveniente podemos 
(.‘spccificar ana mnJiguraddn determinada para no toner que dibujurla cada vez? E) metodo 
<lc utilidad mas general empleu los prefijos JR y S, el cual implica dt»s pasos. de acuerdo con 
un procedimiento propnesto por H. S. Cahn (The Cbomicil Society, LondsesJ, sir Christo¬ 
pher fnpnld (Universily College, Londresl y V. Pfdog (Eidgcnbssichc Tccbnischc Hwhschulc, 
Zurich). 

Faso i. Sigutendo- un copjunto de re^ks ^epHenciuk.s (See. 4, Ed}, stsignamos un orden 
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dc prioridad a los euatro alamos o grupos dc alomos — es dear, lOS tuatTQ tiycMulas - 
unidos al centra quiral. 

En cl caso del CHOBrl, par ejemplo, las cuatro alamos untdas al cenlro qtaral son 
TChdos diifereiites y la, priori-dad sianpiemcnie dcptnde del numero atomko; el itomo de 
uumcro mayor tseme preferentia. Ast: l, Br, Cl, H. 


Br Br 

I ; 

I— c — Cl Cl —C—I 

? f 

H H 

j n 

Bnaod«iqwk»HiAi 

Paso 2. Vinufflzunoc la molccula oricntada dc modo quo el hzando dc prioridad mas 
haja ae aleje, y luego ctbservamo& d ordenymtanCO de las- li^an-dos; reslafitea. SL, prooediendo 
desde el ligando de prturidud- maxima Ftacia el de segtinda y Luego al dc lercera, nuestra vista 
ssgue una frayceloria cn d scnlitlo dc l as maned Has dd mc3oj h la configuration sc espctifica 
por R (del Eatin rectus, niJcrecbADfc si lo Eiace m el sea lido contrarin, es A’ (del latln jMUUT, 
tazquierdra). 

Asi, las configurationcs 1 y II sc vcn eomo ssguc: 



y sc cspcdftcan par ft y S, rcspcetivainervle. 

Para urn oofnpvsto optieamente active, nit nombre complete reveta la configuFa-cion y 
la direction dc 3a rotation —si- cs quo son conoddas— ; por cjemplo, dorurO de 1SH+ Hpc- 
bulilo. Pucde espccificarsc nna modifictetun rancmica por el prefijo RlS, pur cjeEUpto, cloruto 
de [HSj-sec-butilo. 

(U espetificatioin dc HfllpWtlH eOn mas dn un eefiiro quiral se e&iudia. cn See. 4.I9,| 


Desdc kego, no debemos amfundir la djuxenin de 5a rataciora dc uim sustarooia • -una prnpicdj.il fiska 
dc ■Mti compile real, coma su puwlo dc fusion o ds ebullition— con la direction que cawalfJKnte 
sjgue nccitTJ v:stu a I imugi name's una mirlecula con una oncnLacnin arbi liana En cuatito a nosoLioK. 
no tenemos idea dc si 5a rotation t+J o (-) sc asocia con la wnfiptraarfm If o La 5, a meoH qu« 
eslcfttij& uiForniados dc lo cstatatceiLlo cxperiincntaEmcnEC pari: lui cumpucste cspccifictf. 


4.1A Rentas setnojiL'ial ts 


Para facililar las referential y la revision, enundaremos aqui siqucllas reglas sccucnciajcs qoc 
neeesststeTnos. El Lpctoi deberia estudiar las pc&las l y 2 ahord, dejandg la regia J para la 
ocasJon en qtie surja la neteslrfad dc canplcarlu. 

Regia muciidil I. Si Las cuatn) itnmos unidos al eeticro quiral son todos direrenLes. 


t/ric 
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fa prioridad depcnde del numero atormoo; el que lenya mayor nuittero atdmico Heme la 
prioridad mas alia, Si dos alomos son tsolopos del mismo ctcmcnlo, tcndra mayor prioridad 
el de numero de mana m :as alto. 

Asi, en el caso del actdo claroyodometanosulfomco, por ejemplo, la secuencia es 1, Cl. 
S, H; en el bromuro dc s-dcutcroetilo cs Br. C, D. H, 

Ct H 

I 

H£—C—SGibi HjC-C-Br 

1 I 

l D 

Adda Bramur-o -dc 

dtwuycidaittttSLiMJiulfoniiHs a-deuferoetilo 


Regia 5*cuenciil 2 . Si la regia I no puede dccidir la prioridad rdaliva de dos grupos, 
fau sera de term mack pur Una compamcidil simitar de I OS alOlbOS siguifi riles en tack grupo 
l'y asi succsivamcntc, si fucra ncecsario,, trabajando dcsdc cl centre quiral hacia afucra). E-s 
dear, $1 dos alamos unidos ai centre quiral son egualcs, comparamos los alomos unidos a 
eada uno dc aqucllos 

Como ejemplo, tomeroM el tloruro de wc-buiilo, en el eaai dos de Jos- atom-os unidos al 
censro quiral son carbonos. En el CH iH los segundos atomos son H. H, H' en el Cj.H,, son C. 
H, H. Puerto que el carhono liene un numero aldmico mayor que el hidrogeno. C 2 H ? ticnc 
mayor prior id ad. For oonsiguienle, la secuencia complete de prioradisd para el doruro de 
.wc-butilo es CJ, CjH,,, CHj., H. 


H 

I 



C'k?ruin de .Tfc- bul iln 


En el 3-clorO'2-meti] pentane el C, C H del isopropilo dene prioridad sobre el C, H, H 
del elilo, dc modo que la secuencia complete es Cl, isopropilo* ctilo, H. 


CH,„ 

CHj—CH--C -CHj—CH> 
J-QorD-2-metiSprticano 


CH S H 
I t 

CL 

l,2-Piclcnej-3-nwtiJbu(»ri£J 


En d I,2-dicbro-3-rnctiH>ulano- cl Cl. H, H dd CH z Cl (icne prioridad sobre cl t\ C, H 
del isopropilo. El cloro dene un numero atomico mayor que el earbono, y el hecho de que 
haya dos C y solamenie un Cl no inftuye. (Un numero mayor vale mas que dos —o tres— de 
un numero menor.il 
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necesite.) 

C'uando apareee un doble o triple enlace, ambos atomos sc considcran cumo duplication 
o triplicados. AsL 



A -equcvaJc a — 


ft 


y 


a c 

> >' 

-C A c(|Utvate a A 

A C 


E'.n c| aldrJlido glicerico, par ejfemplo, el ^rupu OH tiene la prior idad mas- alta de toda_s. 


H 

1 

:=o 


r 


H C-OH 

: 

CHjOH 

Aldchtdo ^liccrico 


H 

C»0 equivale a 


H 

I 


-f-? 

O C 


y el 0„ O, H del CHG liene preferencia sobre ef O, H, H del —CH 2 0H, Luc go la 
secuewiia completa cs —OH, —CHO, —CH 2 OH T —R 

E3 grupo fenilo, C^Hj—■, se irala como si tuviera una de las estructuras de Kekule: 



equivale a 



s 


equivale a HC 
C 


C H 


En el l*amma-2‘metil-t-Femlpropiann, pur ejemplo, el C, C, C del fenilo dene prioridad sobre 
cl C, C, H del isopropilo, pcro no sobrc et N, que tteric un numero stbmieo mayor. Poi 
consi^aienle, la secuttdCUl roitipkta en NHj, C 6 H 3l CjH-,, R 



H 

-C -CHfCH* 
NH> 


RE grupo vioilo, CHj=£H—, lierte prioridad snbre c! inopropilo. 

H H H 

4<r 


H 

■-CH--CHj eqaivale a HjT-f-C t«ne prioridad sobre 

C H CH, 


Siguiendo la rama «pilciw, —CH 2 —C, cn d vinito llcgamos a C„ cr vez del H cn el 
—CH 2 — H del isopropllo. 
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4,17 DiuMiTvamiTos 


A oontinuadAn, dibcmos aprender a reconocer cuanEos cstcrcoisomcros pucdcn para 

compucstos euyas motcculas conlscnen no un ccnlro quiral. sino md* d> unra. (En et Cap. 3S, 
iraiarcmas Tegulamnence con mol&mlas qne tienen efneo centres qutrales ) 

Comencemos eon ct JjB-dicloropcn tano, £ste ccmpucsto conlienc dos centres quiralcs, 
C-2 y C-3, fcCualcs son los cualro grupos unidos a cada uno dc esios atonies de carbond 1 ?) 
iCuantos csicreoisdmerwi posibles? 


CH iCH -<H 3 

a ci 


ijJ-dk^rtjpsnrinKi 


Empleando mode Jos. const ruyamos primero ha estructura I y &u imagen specular II, y 
veamos si son superponihies. Results que no lo son, por \o que deben set enaniidmeros, 
[Como antes, podemos represents! cstas estructuras per formulas de cunas y tralar mcntal- 
mente de superpnnerlas, o usar las; rrpr-rscntacionrs, de *cniccs»„ leniendo cutdado de no 
sacarlas del piano del pape] (Sec, 4,10],] 

A continuaciAn, tratamtM de interconvertir I y II por medio de rotariones en torno a 
enlaces carbono-carbono. Descubrircmos quo no cs posiblc interconvcrtirlas de csla mancra. 
por to que cada una de ell as es capaz de rttener $u idencidad y, si esta separada de ku imagen 
espeeular, de moslrar actividad optica. 


CH, 


CL—C—H 

I 


tspejo 

I f’ 

Cl — C^H 
H—C—Cl 

C t H s 


H 

Cl 


( 

-Hi 



t 

:.h 


CH, 

Cl — — H 
H-Cl 

CjH, 


t 


IE 


iVrj ni|pwrj™rfWfji 
Enajiticunems 
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citros esiefeoisomeros del 2^-dieEorOpettsano'- Podemos construir la cslruclu- 
ra Hi muu resulta imposible de superpower a U I y * la II; dcsdc toego. no cs U imagBn 
especuJar de nicsgima de las dos. itual es la relacson enlne til y I? ^Ettlre III y lit Son 
cstcrcoisoniero^ pcio no enantiomeros. Loi esterfoisomeros que no jaw itudgaa speculates 
eairc si se denaminen dmtcninwna. EJ cornpwssi.p IN es un diastereomero de L y tambicn 
de It 


CH S 

I 

h— c—c i 

j 

h^c —a 

T 

CjH's 


fcpi?jo 


CH 3 


a—c— h 

T 

c,H, 


H 

H 



C’Hn 


a 


-H 


—a 

CH, 

he 


Cl 


■jp 1 H 

C,d f 

IV 


.Vt) .tupi'rfxir.ihfe.t 

Eauatfanem 


Ahora, ( ,es 111 quifal? EmpJeando mode!os H consireimus se imagefi especular,, (a 
eatfucmra IV, y apreciamos que no es superp-Oniblc Co interconvertihle) con III, por lo que 
K1 y IV reprcscnlan nn scgundo par de enanEibinaros. A1 igual qua Hi el compucslo IV es 
u±i diastemiunero de L y 11. 

{.Cmm? sc «wrpsra/i iu f prtfpiodsdos do loa JwtpneAraaraf? 

Ixta diaslcrcdmeros tiertcn propiedndes qnfimcas similara* pucsto que son micmbros de la 
mtsmft familial sin embargo, esas propiedades no son iddnticas. En la xcaccidn de rfos 
diaslereoifleras con Lina suslancia delfirminaida, ni los dos conjunlos de react ivAS ni 1-os dos 
eslados de transition son imiigencs especubres, par io que —salvo por pura coinddencia - 
no scran de cnergbs cgwales. Los valores de las £ pcj serin dlferentes, lo imsmo que las 
veLoddcufes do reaction, 

Los diastpre6meros tjbnew propieibdc* ftsiciis diffreaiac disiiuios putties de fusion y de 
ebullition. sdubilidads en un disolvenie delentnnado, indices dc refraction, etc. Tambicn 
dific-ren en la rot add n esperifica: pueden tener igual o difcrcntc sigito de notaci^, y algunos 
sor inactivos. 

Como co-nsecucncia de lus tfiSerencba cn puntos de efrutticidn y soEubtlid&d, aE mtflos en 
principicu pueden separar&e por destilarion o cristalizadon fractions das; iguaJmcn.ic,. debida 
a difcrencaas en fomaa molecular y polaridaci dificren en adfOfd6o> por lo que pueden 
separsarse por crom j tografia. 

Dada una mezeia de los cuatro 2,3-didoropeDtanO-s, podriamps separarla, por e|emplo p 
pur dcstilacion, en dos rracctones. pero no en mas: una de cl las scria b modiflcadon 
racemica dc I y li mientras que h otra scria la modificarion raoemica de Til y IV. Una 
separacion mayor requeriri^ la rnfaiucion de ambas modificaeiones utiillzando rcaeti\os 
opticamcnte activus (Sec. 4.27), 

De este modo, la presence de do« centres qubales puede oordudr a Ea cxe&tcncia de 


iy righted 
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hasta cuatro csiercoisbmcros.. Pant rampucstos quc Ucncn ires ccntros q u&rales podris Ka- 
ber hsiKUt oelnj esiereoisortieros; pant ins qwe contientn cuatnx hasta dicds&A, y usi suoe&i- 
vamente. El numcro maxim o die csLercaisomeros que pucdi/ eKinlir es ip vat a 2", ddrtde rr 
corresponds a I aumero de certlros quartsl.es. lEn lodos las casos en las que txjsfeis complies- 
Eos mew, hay mcnos de cste nuimero maximo.. como se veri en fa proximo vcccidn.l 

El azitar [-t hglucusa es, Dm mudux d eafbohidfito mas important* y abuadule (Cap. Sc (rala 
dc Lii sustinctu que sc oxaJa cn nucalral oclitlas para. propoxci n na r cncrgLa, ra cj principki que da ungen 
[il a1mkJ6n r dd cwri precede, en uldimt inslAMia, titiesiro altnrwftto, y de la celvlos*. la irmazon de las 
plan Las que sinEctizan cl ahaidun. La glueosa cnntbenc cmtu cenlrog quirales, lo quc pod mi Jut tiTijKn 
-y kt ha«— a V * 32 cstereioisamer(*5. Solo um de fact, la a-rj-^Jpeosa. es la noidad del aim idem. y 
solo uno. Lj ^-D-glutusa. es la unadad dc Id eeiufcwi. 


418 GstructmN amo 


ObScTvqniOS ahora el i,Vdacl0n>bulaiiTO, qu£ Latribititt I lent das uflntfcs t|ui rales. ^I’xisle eSie 
nmpueito tambien ert cuatro formas, csiGrecusomeras'? 


CH 5 CH CH -CH, 

a ci 

2,3- Ditloi ubalasio 


r.mpIcantUi mmLeloH oomo antes, Hegamos primero a las das eslnxturas V y VI, que son 
imi^aei especiiiarts no superponabtes. o interconvertibles;. por lo que son enantiomcfos, y 
carta ana dc cElaa dehe ser ap(icarnenie aclivJL 


CH, 

I 

h—c— a 

I 

Cl— C— H 

I 

CHj 


e^p^jjo 


Cl 

H 



H 

Cl 


CHi 


C H, 


u__ 

_C ~1 

rl 

(-1 _ 

-k. 1 

_ LJ 

K 1 - 

— n 


CM, 


CH, 


Cl- 

H- 


-H 

■Cl 


CH i 


V VI 

So suprrpfmibkj 

ElUitlil'.lflj-tCC-", 


Loego construimos VH, que results ser un diasiercamtro dc V y VI L con lo que icncmos 
un total dc tres cstcrroiS^EiieTOSi, iHabra un tuar(o? No. Si OOUttuinXM Vll I, la inMjffl 
espctular de VIS. reaulta que am bos son superponiblcsL si giramos VIJ media vudta. coincide 
en lodos Eos a spec ios con VITL A pesar dc sus ceniros quirales, VN no es quinil: no pyede 


matei 
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csislir cn dos formas cnantiomcras y no puede ser oplicamcntc active; sc denomina 
CtJUlpuealO mean. 


CH] 

H —C —Cl 
H — C — Cl 


cspcj-o 


H 

H 


-Cl 

a 


CH t 

VPJ 


CH,. 

a—c— h 

CI^C—H 


CH j. | 

CH, 

CHl 

CH, 


Cl 

ci- 


H 

■It 


CH j 
V||| 


SufitrpaniM** 

Eiiaiilioineraa 


Vn cnmpties.tn rrtesfl es aquel cuyas moleculas ton superponihks a sus ex per ul ti¬ 

res. a pexur ds amlentT cenlrox tfuiratex. Un COntpueftta mi-'.wi eft dpticamente inactive por Lu 
in ism a razon que lo cs otro cuyas moleculas son aqui rales: La rolacibn causada por una 
moleeula cuaiquiera eft anuladu por una rot acid n ipu al y spues ta provocada par otra 
molccula que sea la mm gen cspccular dc Ea primera (Sec. 4.8). 

A menudo podemos reOOtlOOCT una tftlruclura mew a primera visLfl por e'l heeho (le que 
una mi Cad dc Ea molccula es la imagen especular dc la otra ial men os cn una dc sus 
confotmaciones), Eslo puede apreciarse en cl irw.w-Z-^-dcclorobutano, si ekjs imapirtamoft La 
molecuLa dividida pot un piano siluado donde esla la linen de pun toft. La molecula tiene un 
p/cme de simetrfa, per lo que no puede ser quiral. (.^ditTiendVi: Si no vernos un piano dc 
Hinietria, esto no signilica ucenriaincitlc que la molccula ftca quiral.| 
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4J9 E&ptti(IcaciAn de la configuration: mas de uo Centro quiral 


iComo espctiftcaiuos 3a configuration dc compucstos que tie™; mas de an centre qulra]? No 
presen tan an problems especial, pues simplemertte espetiflcamos la configuration cn lorno a 
uno de los centre, y la numeramos dc acucrdo con el carbono al que conesponde. 

Por rjemplo, consideremos los 2J-didl£]fupenlanos (Sec. 4.I7)l Tomamos los ccnlros 
quirales, C-2 y C-3, por separado Ignorando la cxislcncia del otro—. y segulmOS los pason 
dc La section 4.15, empJcando Las regia s sccuentiaicS de la section 4.16. El ordem de 
prioridades dc los cuairo grapes unidtss al C-2, es CL CH^CHjCHCI , CH Jt H; para el C-3 
es CL CHjCHCl—* CHjCH 2 —, H. (iPorqueCHjCHCI— iaene prioridad sobre CH 3 CHj— 


3 1 



CL Cl 


2J-Diclor{spen?ann 


Tomando en nuestras mano$ —o mentalmenle an modelo del estereoLsomero particu¬ 
lar que nos interesa. concern ramos nuestra atencidn primero sobre ct C-2 (ignorando cl C-3) 
y luego sobre el €-3 ("ignorando el C-2)- El esterepisbrnero 1 (Sec. 4. S 7 k por ejemplo, lo es- 
pecLEieamos £25,35>2,3-dic3oropen!ano; en forma analogs, II cs {2R3R\, IK es (25,370 y IV es 
(2R.35J. fcstas cspctificacioncs nos ayudan cn cl analisis dc Las rclationcs entre cslcreoisomc- 
fOflr Como enaniitmiLTos, I y II lienen corfiguracLorurs. opu.es!a* o sea. son imagenes 
eapeculares — en lorno a ambos centres quirales: 2S,35 y 1R3F. Como diasteromeros, I y lit 
ticncn configurationcs opucstta cn an centro quiral, y las mistnas en lorno al oim: 25, 35 y 
25,3jR. 

Pucdc rrumejarHC cl 2.3-diclorobulano (See. 4.IS) dc hi mismn forma. Sueede uqui que 
am bos ccnlros quirttk* ocupan postpones cquivatemes a lo largo de la cudena, por lo que no 
es neoesario usar numeros en las especificaciones. Los cnantiomcros V y Vl (See. 4.18) sc 
taracterijran comp (5,5)- y |Ti,.ftL2,3-dLclorobutuno, resperlivumenle. El istirttero meso, VII, 
puede, por supuesto, especilicarse como (fi r 5J- o como |5,Rj-2,3-dtc3orobutanoL La ausemcia de 
numeros cnfatlza La cquiValencia dc ambas caraclc riza ti o ncs. La relation cspccular enlrc los 
dos extremes dc la motccula cs cpnsccuentc con las designaeiones fi y 5 opueslas para dos 
centres quirales. (Por supueslo, no todos los isomeros (R.S) son cstructnras meso, son 
solamcnte uqucllo* cuyas dcis milades. st>n quimiLainenle equivalcnles.) 



CL Cl 

2,jl [Ju:k'r,i!>ul mho 


4.20 ts6mcros conlonnacioiialcs 


En la section 3.5, vim os que bay varlas conform aciones escalonadas d Mere riles del rt-butano, 
cad a ana dc las cnalcs sc cncucnlra cn cl Condo dc un vallc cnergctico —cn an minima de 
energta y separada de las otras por cimas cnergcticas (vease Sec. 3,5. Pig. 3.®). Lcir 
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confarmacUmes diftrente* carresp&nden a mimtnos tie entry la se Human fcfrntroa conforma- 
donates d l on fn:> t mtrns. Puerto que los isomeros conformaeianales sokineote sc diferencian 
cm re si por la orlentadon espacial dc sus atomos, tambien son estereoisbrneros y h corao 
tales, los panes dc coDfbrmcros pueden scr 0 no imageries espceularcs cntrc si- 

E] n-hmano enisle en forma de tres isomcros eonfomuicianalcs-: imo unii y dos obiicuos 
[Sec. 3.5)l Los confbrmcros abfrcwos, II y III, son imigenes especulaFes mutuas, por lo qce 
son enantiomcros (conform ad onalcs). Las conformerci; I y II (o 1 y III) no son imagenes 
espcculures,. por lo quc son d iaslBreomeios (conformations Lcs|. 

AuriLjuc la barnera rotational para cJ rt-butano cs algo mayor que para el etano„ aim cs 
sufieienlemente baja como para que —a] menus, a temperaiuras ordmarias— la inler- 
conversibn dc confbnneros sea fad I y ripida- Exis.ce an equilibrio que favoreee U cjistftwis 
de mayor eantidad del eonfbrmero anti mas cstablc; las cantidadcs de ambos confbrmcros 
obitcutm son, desdc lucgo, igualcs, pucsto que son imageries espceularcs y, por tanto, dc 
sstabilidad igual. Esprcsado de olru manem. coda molecula pasa la mayor parte del tjempu 
en la eonformaciAn anri, y cl resto. se encuentra a partes igualcs- en las dos vMiiuuy Como 
resuElado de la raplda interconvcr&ibn. cslos isomer™ no son sparables. 


La facilidad dc intercon version es caratierisiica de easi codo conjunto dc isomcros 
conIbrmarionales, propledad por ]a tual tales Isomcros sc differencial! mas dc la cluse de 
estercoisbmeros quc hemos cstudiado en cstc capitulo- La diEferenda en intcrt:urtVerlihiUdad 
sc debe a 3a dtfcrcnda cn la allura de la harrera cnergetica que separa los cstereotsdmeros, 
que, a hli vei, resulta de u« origen diferentc. Por definition, la interconvcrsion dc isamerns 
eoisformaclonalcs im plica rutacion cn torno a enlaces simples la barrera rotational cs muy 
baja —cn la mayoria dc las cus-o*—, por lo que la intercon version es facil y rapid a, El olro 
tipo de esteteoisomeros, los brfmeros configuraeiomles o mversionaks, dificren entire si cn 
configuration cn torno a un centre quiral. En este caso, la interconvcraon implies la ruplura 
de un enlace cov&lente, para la que csistc una bariera muy alia; 50 kcal mol 0 man iScc- 
cion IJ4|. La intcrconversion cs difpc-il y dcsprcciablemenit: lenla, a metios que dc forma 
dcliberada se den las eondiciones paia lograrla. 

La inlerconverlibilidad de estereoisbmcro&csdc importuncia practica cofisidcrabk, pucs 
limita las posibilidadcs dc su aixlcimtenia. Los estereoisomeros difictles de interconvcrtir son 
scparablcs (desdc luego, por metodos espeeialcs, cn cl case dc la rcsolucion dc enantibmeros) 
y pueden esludiarse dc forma individual; entre olms cosas h se puede medir su actividad 
optica. Los isomcros frkilmcnlc interconvcttiblcs no son Sparables y los isomcros individual 
les aislados no pueden extudiarse: no puede observarse actividad optica, puesio que todas tas 
molcculas quiralcs solo se ertcuen trail como mod iflcacioncs racemicas que no pueden radverse. 

En consecuenda, ei estudio general dc cstercaisomeTas im plica dtw elupas^ en printer 
lugar. ensayamos la !mptrptinihilidtiii dc posibles estmeturas isbmeras, y lucgo ensayamos su 
iniert'ifnreriibiliilutJ. Ambas pfucbas resultan mejor con rnodclos, Const ruiinos modclos dc 
las dos moloculas y, sin perm it ir rolacioncs cn torno a enlaces simples, tratamos de su- 
pcrponerlos; si csto no es posible, representan isomcros. \ continuaeion. permit!mos todos 
los giros posibles dc Los modclos en torno a enlaces simples y tratamos repet idamente de 
supcrponcHos, si csto aim no es posible, no son. Interconvertibles, por lo que representan 
jsdmerr?s configuracionalesy pero si dcspucs dc las rotaoiones son supcrponibles, son inter- 
convertibles y representan i.wwneras ctinformuciimules. 
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AI tiaLar \m aspeclos de la eslereoquimjca que dependen del aislanuento de estereoisd- 
meros —como numcro de laomcros o actividad 6ptica f poi cjcmplo. o cl csludio dc las 
n-apdone.H dc un solo Lwmcry—, podemns ignomr k esistencia dc isomero* teci I meruit: 
interconvertibles, L a que signifies k mayorin de los isdroeros confarmacio-nates. For conve- 
nicncia, la n regia basics* sign ionic sera vahda para las disquisicionts y los problcmas dc «lc 
ohm: 4 iticHoh que sc indique espect (icum l*»Lc otra Cos a, iw_s terminus vestlureiiisomeras **, 
<*£ruifui6m*ros-t> >■ tdksfm’dmomsw sdfo st referirdn a isomeras configurationalcs, inciuyendo 
few gvametricns {See. 7-6), y esduirim a los isomero* cooformadonah Estos iiliimos sc 
indicaran coma Hisdmeros confarfflaeLonalesu, «eonf6micros*, vena nlid micros conlbrmack)- 
nalcs* y ediastercomcros confarmacionalcs*. 

Entre citcreoisbmcros HbLcil y (litkilmeiile [nterconvrrtibkH, no hay limitc preaso; uunque pudemos 
asegurar que k intercenvertkxi de Lsbmeros conliguraeionales sera faeil. no podemos slirmar Jo mtsmo 
para los isbmeros conform acionales. begun sea In nalumkza y el (amaflu de los susliluyenles. la 
barrera rotational de enlaces simples puttie iencr cualqmcr altura, desde La baja. del ctann, tiasEa una 
comparable a k ruptuT-i dc un enlace COVafcflte, Edsien algtinos isdmeros oonforrfUieiaiiales que 
pueden aiskrsc, conservarse y CHludtarse faeilmcnle; en cfnlo, cl csludio dc Laics Lsomcros; ^‘4.rrclpJ.^^WH^■ , - 
rosj- te Whi parte eKtensa y sumamente importable dc la eKierooqatmica que t lamentahfcemenlc, no 
podemos p resell Ur en esle libra mtrOdutlOrio. Tambitrn cxisten OltOS isorneros coEifornucJonuks 
;t3sLnbloK ; el i> a temperaturaft oftltn arias, si no a tcmpcraluras mis bajas. a las cuuln La cncigia media de 
ks colisiones re menor. Sin embargo. los isomeros confonnacionaks que encontfnremos en esw libra 
ticncn barrels rolacionales bajaa, par 1o que podemos suponer que micnLras na lengamos 
information en contraries — L-u.mdo da.tiflcam.aa csteieoisdmrros como configuniriondlcs a conform a- 
ricnalre, eslumos cksificandolos wmu fucil 0 difidlnvcnle interconvcrtiblea, 


4.21 Reaccione& que involucran e-stereoisomejos 


Hasla este rooroenlo, el csludio de la estcrcoquiuiica se hit lurmado pnticipalniicnLe a 
cnconlnT cualcs son Eoe diverstH tipos dc esIcRMaisDinoroH, como dkgncislicar hll csislcncia y 
como nombrarias y clasifitarLo&. Hcmos coraparado sus propiedades, pera solo de mantra 
muy gemcnil- 

Partamos ahora de la existence dc eslcreoisomcFos y ocupemonos de au pariiLiptii itm 
cn las rcaecioncs quimicas: rcaccioncs cn tas que se formm estcreoisomcros y rcaccioncs cn 
las que se conxu rnfn■ reacciones en Jus que cl react i VO es del tipo COrriente fes decir, 
opticamcnte inactive) v aquclks cn \as que cs oplicumcnlc active. 

EsludiWW 

I'a) la conversion tie una moiecula aquiral cn una quirah con generacibn de un centra 
quiral; 

(hi mwiones de molccuLas quirales cn las que no se rompen enlaces con el centra 
quiral, y ver cotho pueden usarse esias reactiones para rciacionar la configuracion 
de un eompueslo con la de oLtro; 

(c) rcaccioncs como las de (b), en ks que se genera un segundo centre quiral; 

rdi reacdones de compuestos qui rales con reaclivos opticantcnte activos. 
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lutigc estcminaremOs la eidcicoquifllita dc un# rGtHX&D que ya beanos estudiado —la 
ftalogeiiadon de alcanas por radicates libjcs y veremos edmo pwetk utilizarsc Is csicreO' 
quiimea para otrtencr information acerta del cnccanismo dc is reaction. Al bacer eslo, 
ttnalizaremos: 

(tS una reaction dc on, compwcslo quiral, cn la que re rompe an enta.ee con an centre 
quinL 


4.22 GeiUTSCidfl <U- tin ee»lro qntraL Sintesi* y actividad optica 


Uno dc los product os de la eJorstidn dd n-fcuitano es el computis-to quiral cLoruro de see* 
butilo, que puctic emtir como das erumladmctoft. I v II, que se espetifteun coma $ y ft. 
rcspeclivamrrUc (Sec. 4.16}. 


CHjCHiCHjCH, 

7}< HuLiiilu 

Aqwirai 


Qj|, cilur a lux 


CHjCHj-CH -CHj, -r cioruro dc n-baiilo 
Cl 

CLonuo de SK-bUdo 
Qidrai 


CHj 

i 

H-^c— a 

£ 

1 

C,H a 

t 

O^ciira de (5H + (-WC-budio 


Cfli 

| 

Cl — C— H 

CiH, 

tz 

Ctonra de C/lM —- 1-^t-butiJo 


Cada enamiftmero debt set 6p( teamen f* active, Ss colociramos en eE polar! metro ei 
cloruro de s£c-bu!.ilo, preparado por duration del zntaulano. ^roEiiria dl piano dc la luz 
polanzada? La respuesta cs ?ro, ponqyc si re prepare regnn lo dcscrito» re o-btendria la 
modification raoemica. La si&nieote pregunti es: iPor qui se forma lit modiftcacMn rachnka? 

En la prtmera etapa de la reaction, d eloro extras hidrbgeno para dar cloruro de 
hidrdgcno y un radical librc seobutilo, E! earbono del radical librt qwC lifitiLG eE tkdt^O 
impur prcsenia bibriitadion ^p 1 ^tri^ontik Sec. 2.22}, per Eo que parte de la molecula es platut, 
y el carbono trigonal y los (res alomos unidos a et sc balhm cn cl misirto piano. En d 
segundo paso f cl radical fibre extra* eloro dc una moJcouJa de c#ite ctemcnio para dar ctoruro 
da sae-bulLlo. I'no d cknro puede nnitse al radical piano por ambus curas y, regun cuiE res la 
cara, rcsuEia uno dc dos prodnetos: K o 5 jveare E-'tg. 4.3]c Puerto qnc Is prebabtUdad dc 
concdarsc s una de Ess, caras es exacLamertlti igual que para La. otiv, obtitiiicn loii 
enanddniflCK en eantidades idemicast cl produclo es la moddteadon raccmica. 

Si apEiciiramos lo que acabamo? dccstudinr a Is sintcfsts dc up compiicslo cualquicra — 
baS^ndouM cn cualquicr mecanlsniQ', oorrecto a inoorrecto-- -, slcmprc llegariamos a la 
m 5 &ma concLusibni mienlrast no scan opfitcamcnlc adivos cE materia] de panida ni cl reaeiivo 
(ni at iintbicrtSe), re deheria obietier tin compuesto opliameRie inactive. En itlgan puo de la 
recoeneia de s^aceione^ babra dos cammoa altcrnativos, uno dc los coaJes da un cnanlibnic- 
ro. y el otro, d tinsntidmeto conmrio. Ambas a Iter natives seran siempre equi valences y su 
election sera al azar. Los hcchos oorscucrdan con cstas predioeionesr la ifntesb de ciunpuesios 
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CH j 

a—c —h 

f 

C,H» 


cu 3 

h— c-»a 
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EniAlMiHtdt 

Fofrtuldas eii nntiiJiidiri iif'iiMiiVb 


Fig. 4 J OeneFacion dc m c*ntrt> quiral. El do- 
t<* se une a una u oSra Cura Jr I radical litre: pUinci. 
via i&) o (t). para dar enantidmcros cti caitbdadci 
igualn. 


quirabs a parlir Je rcaetivos; aquiraks rainpre produce la modifies ci(>n rac&mica. EstC es 
simplemenie un aspeclD ile una re^Ia mas general: redclitiH Aplkimentc inacmos gewran 
products tamb^n iractivos 


Para purificar d cloruro dc ser-butilo obtcnido per cioracion del tt-butano, Llcvariamos 
a Cabo unu destiEaeion rraccianuda.. Sin embargo, pueslo que Ids elofUfd$ dc .ser-bLUtlu 
enanliomeros ticncn esactamentc el mismo punto dc ebullition, no son separabies, rocogicn- 
dose ambos en la mi situ fraction. Si se inlentara la recriMali/adoTi, tumpoccj babria 
separation, ya que sus solubilidades son identical en todo disoLvcnto (opticamcnte inactive). 
Es facil aprcciar cntonccs quo, cada voz quo sc forma una modification racemica en una 
reaction, alslatetaos (per meiodos ordinaries) una modificacLdn racemica. 

Si una siniesis normal produce una modifieacion racemica y esla no es separable por Los. 
metodos usuates dc dcstikddn, crislutizaeion, etc., £c6tno sabemos quo d producto ohtomdo 
es. una modification racfemica? Es dplicamente inactiva, ^cbmo sabemos ententes que 
realmente sc trata dc una mczcla dc dos sustandas Apticamenle activas? I,a separation dc 
enanLibmero-s (llamada resolution) sc puede lograr por metodos cspccialcs, que tmpliean el 
uso dc rcactivos oplicamcnlc activos y sc cstudiaran mas adetante C-Scc. 4,27), 
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4.23 Reacciorw* dc melcculuv qui rules, Kuptora de enlaces 


Habiendo hccho un compuesto quiral* d cloruro dc sec-bultlo, veamos que sueede si sc k 
somele a una dorado n par radicales libres, Sc forman varies dttlorobu tanas isbmem^ que 
corrcspondcn al unique cn varias posidones de La moletula. {Problema: it’ualcs son c&tos. 
isomcros?) 


CH ,CHj—CH—CH v 

I 

Cl 


Cl s . nice a I u ,' 


ETHjCHj—CH-CH jdl + otros prattuctos 
Cl 


C.lLTTurrj VC-tMllilto 


1,2-Dklarofeu.lari* 


Por ejcmplo, toTiiCmus d cloruro dc fS^ser-butib {que rota la Luz. a La dcreeha, como 
vimos cn See. 4.22) y cansderemos solamenle aquetla fraedAn de 3a reaction que produce 
1,2-didorobulano. Conslruyamos un moddo (1) dc la moleeuLa original* empkando una sola 
esfefii. para —Cjllj y esferaji Nflparadas para cads atomo del —CH_j, Siguiendo IPS familiars;; 
pa sos del mecanismo, iacamos un H dd —CHj y k> reenipLaxamos por —CL Puesto que 
cn ninguno dc los jkisos hemos rolo un enlace con el centre quiral* cl moddo que ebtenemos 
nCuesariaitienle lendra La. CunEiguradon IE, cn La que La disposition espaeiul en iorno al 
eeiUro quiiaL no ha cambLado -o, cn olras palabras, sc retwrce la conjiguraci&n —* ocupando 
shore un —CHjCIi La misma position rclaliva que antes correspondia al —CH 5 Es un 
a&ioma de la esLereoquimita que las moticula.H lamblen se comportan de esra manera y que 
una rvacci&n ^ne no itivolucra la rupture tie un enlace con wrt cemro quiral, precede con 
retention de la configuration cn iorno a dicho cenfro. 


at. 

ch 2 

CHiCI 

i a. 

Cl 

J 

H— C— CL 

■o i 

— — CE 
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CjH, 



! 


II 

( luium de (SE-JVP-btttilo 


(flk 1,2-Prel OTobuia no 


(Si una reaedon proeede con rupture dc un enlace con et centra quiraL no podemos 
formular un pronunciation to general accrca dc La estereoquimiea. excepto que puede 
cambiar la configuration y, probabkrnente. ramhiard. Como sc estudiara en la Set. 4.15, lo 
que Hucedn tlependcra del metanistno de la reaedon esperifiea.) 


Vcamo.H ahora como $e uplica d axioms sobre la rupture dc enlaces para relacbnar la 
configuration dc un compuesto quiral con la dc olro. 
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4.24 KcactiOlUl tie mtileciilu quiraha. 
t orrciiicmn de cor* fl^urae tone* 


Hemes cstudrado (See. 4.14} -que la confE^i;radon de un enantidmero dado s* pu*de 
dclcrminaT dircclaxntmc per un tipo especial de di Fraction de rwyos X. uiilizada por primeru 
vez, en 19? 1. j>or Eyvoeln con cl aetdo ( t Viartanco. Sin embargo, el procedimiento es tEificil,, 
consume mueho ticnipo >■ Mb puede aplicarse a riertos compucsios. No obslante i-sla 
limitadofl, se eonocen hoy dia Ian eonflguradonu de cnitiH de compuestos* que ya habian 
sido rdadonados quimicameiile con el aeido [ + Hartarico, La mayoria de e&tas rdacton-es 
furrem c&tablecadus por aplicucicn del jutinma soles mencionado, es dteir, Is refandn 
Citttftffumtf&Wl t-ntn- doA tVnrtp\Atr$W$ OpdrdMrMfe OCTflW pfcrirfe KT deittrttirtdtltl par rdnr;erSi(Srt 
tie um en e! aim. medianie nacdonts qtie no implkiuen la ruptaras de en/th^s de un emtm 
quirat, 

A modo de ejempEo, tomemos el (- ^2-fn*iEI-1 -butanol (el enanti6mcp> que seeneuentra 
so d accitc de fusel) y accptcmos momexudneamente que lienc La configuradon ill, que 
cspedfiedrefflos $ CoavcrtiiBtis ente alcohol en t-don>-2-mciiEbaiano pot remeetbo con el 
cloruro de hidrogeno. Aura sdn conooer ei mccani&mo de c&ta reaction, podemos datnoi 
encnta de que el e-nlaoe tjoe se rompe e$ el wrbopo-o*igenci. En WHO a! <-j?rc(rp ^wif-Lii no si? 
fcrmpe fllngiwrr enlace, por Lo que se reticne la confugkiradon, ocupando uji —CH 2 C1 la rausma 
posidan relative en el produeto qwe ocupaha on —CHjOH en cl reactive. Colocamos 
el doruro en un tub® y deteritunumof con ei polarimel.ro que cl piano de la Iujg polarizu- 
da sc rota a La defcdua: es dcctr. el product o cs I +h l-doro-2-nKtiJbiJtaiio. PucsEo que 
i — i-2-mciil-!-butanol licite 3a conhguiradt'sri 01, (+ i-l-cloro-2-Esiecilhu[aT>o dehc tener l.i 
configuration IV. 


CHj 

i ; 

H—C—CH,+OM 
1 *■ 

CjH 4 

Ell 

O bien oxidamos d ( )-2-mcti]-f-butanol con permanganato de pocasto y obtenemos el 
dcklo 2’me(iibotan-oico,. cl ewal rola la luz haeia la derttiha- Nuevamenre, no ha rolo 
ninguti enlace con el centro quiraL por lo que le iqpmniH La configuracLon V al addo 


»• p ■ 

E t ^2-mctilbutanosco. 


CHt 

CEI] 

H ^“t" - CH-OH - 

i 

li H — C’-COOH 

- 

: 

CjH, 

C.H, 

ID 

V 

(SH -•^■2-Mcul- I'butuol 

Audit J-J-metillwiitajioieo 


Casi werttpre poderuos 4 eddir s se ha roto o no un tnlace «!> un centre qmraf por simple inspecet^n 
de ks forrmikn del reaCtivd y del preduuLo, COmO htmon hecho en eslos Cusns, y sin Loni'cim lenle dd 
mcc&niHmo de La rcaceion.. Sin cmharjrc-, debemas tenet pre.wntc b posil'iljJai! dc ruptutd y relmmacinn 
de un cukce en d iranscursw de una rsaccion sin que esto se obaerve en la supcrllcie Lstc tipo dc. cosas 
no xuccde al azax, sinu en ciert<i> MtUMCii.snes espcciflc^ que un uennieo organ ko uprende a reconocrr. 
Dc heehn, la c^tcncoquimtca licne un pnpel preponderant^ en el proceed de .ipie:Ltli/nje. uJjl:. de 


OH* 

i 

* h^c—cfi : — a 

C.H, 

S i" 

tv 

IVH + > E -Goro-2-moiil buta.(to 
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jncjcincK camiinos para ilcteciar ealAS rup^URlS OCiiltas it enlaces CS dlscRiancfo un e* penmen to, quc dene 
quc invnlucrar un cenuro quir*] si Ita de succder Lai ruptuni. 

Pero n iaimo sabemos quc I —}-2'mctild-butanol ticnc la configuration III? Su configu¬ 
ration ha sido relacionada de la misma manera cun la tic otro eompueslo, y la do este con la 
de otro mas, y aid succsivamcntc, hasta volver Final mefitc at acido (+ Martanco y al analisis 
per rayos X de Bijvocl. 

Sc dice que el (-)-2-meiil-l-butanol. cl ( + )-clorurO y cl I' + J-acido tieiien conEiguracio- 
ncs sicriUrcs (o iguales^. Los cnantibmeros dc cstas suslamcias, cl l. + )-aEcoh ol, el ( -J-doruro y 
el ( - hacido forma n otro conjurto de contpucslus dc configuration similar. Se dice que el 
l — J-afcohol y el ( - J-clorurcu pur cjcirpla, ticncn conRguraciarcS oputstm. VercmoH que, 
gcneraEmcnte, estamos mas inferesado* en naber si dos compueslos lienen conEiguraciones 
similares u opweslas quc cn conoccr La conFiguracion real dc cuaJqukra dc cJlo^ cs deeir, nos 
due resell mas las configurationes relvlixws que las utaoJulixs, 

Bn este con.mr.lo dc compuestos con conTiguraciones stun 11 ares, obnervamos quc dos son 
JeilnjgirOH. y d tertero es levogiro. El signo dc rotacidn cs importance eomo medio para 
seguir la pisLa dc un isdmero determinado, Lai comp podriamos usar el panto dc ebullition o 
d indite de refraction para distinguir si sc ticnc n-bulano a isobulano, una vtz frsijjptridas sws 
confitfuraciemtX pCrO el hecho de que dos coni pueblos tengan igual U OpuCslO signo de 
rotation, tiene poco significado on si: pueden tener configufaeaones siimkics o no. 

Las [res sustanctas han sido cspccificadas como 5', pero cslo se-debe a quc,. easualmcnlc, 
—CHj,CI y — COOII Lienen La misma prioridad relativa que —CH 2 OK. Si reetnpliLai runton 
cloro por deuterio IProbleimi: ^Como podfia haoecTC-}, se espedficaria cl producto como R\ 
sin embargo, es evidente quc tendria la misma configuration quc cl alcohol, cl haJogcnuro y 
d acido. Si volvetnos al cloruro de se-c-buliln y a I 1,2-didorobutano, observaremos, efecuva- 
mcnic. quc las conFigu rati ones similarcs 1 y 11 rtenen cspccificacibn dtstinla, siendo uno S. y 
d niro, R; an esLe asp, an grupo de priordad inferior!—CHj) a la del —sc conviertc 
cn uno de pnoridad mayor ( CH : Cl). No podetnos decidir si dos compuealos lienen la 
tnisma oorriguraeion u opucsta por inspection dc fas Ictras usadas para cspccificar sus 
COtlfiguracioTics; debemos cslabkccr y comparar las configuraciones absolutas indicadns por 
didias lesras. 
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4*25 Fureza Africa 


Las reaccLones en Las que no se rompen enlaces con centres quirules pueden empLearse para 
obtener ol.ro tipo dc information dc gran importation: Las rotacioncs cspecificas de compues- 
ipi ^ptktlncnlc puros- As?, por cjcmplo, cl 2-rociil- E-bulanol obtcnido del accitc dc fusel (que 
dene ana rotation esperifica de -5,90'") es dpiiiumente para comu la msyoria de ias 
sustancias qui rales dc orsgen biologtco-—: cs decir, sc compone enteramenle de uno de los 
cranliomeros, sin ninguna contamination dc su imagen cspccutar. Cuando sc trala cl 
material con cloruro dc hidrogeno, cl l-doro-S-mctilbutano obtenido rcsulta tener una rela¬ 
tion. especifica de + l_6?\ Puesto que no se ha roto ningun enlace con el centre quiral. cada 
molccula dc alcohol con configuration III cs convcrtida cn una dc ctoruro con configura^ 
Lion IV: como el pritnero era opricamettie puro, d segundo, con rolauidn. e^pedfLca de 
■+I.67'",. tambien 3o cs, Una vcz establrcida esla rotacion maxima, cualquicra puede precisar 
la pure/a optica de una muestra dd l-doro-2-Tttelilbutano en Linos minutes con solo mrdtr 
5u rotation cspccifica 

Si una muestra del doruro ti«mc una rotacion de + 0,835 ; . sea, un 50% del maximo, sc 
dice que tiene una purem 6ptka del 50 %. Cotisideramos que los eomponentes de la mezcla 
son d isomcro (+) y el (±); no el isomcro (+) y el isomcro (—). (Frobtema: i,En que 
porcenlaje se encuentran las isbmeros (+) y (—) en esla muestra?} 


4,26 Rcacfionvs dc mokHulas quiral**. 

Gntfackin de un w^midn centra quiral 


Volvamos a la reaccion que sirvjo de ejetnplo en La section 4.23, la cloractdn por radtcales 
librcs del dor tiro dc sw'butilo, concerts rando nos esla vcz cn uno dc los otros produetos, uno 
cn el qur sc genera on segundo ceniro qpiraL el 2,3-didorobuiaiiO- Vituos (Sec. 4.IB) que esla 
sustancia ex isle en tres formas cslcrcoisbmcras, una mesa y dos enantiomcras. 

CHjCHn-CH-CHj a -■"*’" * CHj—CH CM CH, + olros produces 

! II 

a a a 

domra, d* w^-buttlst Z^-Diclorabuinno 

Supongamos que partimos del ctoruro dc sec-butilo opticamcnte active (por cjcmplo. el 
isomcro S), efeetuamos la cloraei6n y separamos los l^-dJcJorobulanos. de los demas 
prod Lidos por destilacibn fraocionada (o sea, dc los isomcro? 1,2', 2,2- h ctc,), t Quc cstcrcol so- 
meros puede comcner nuestra muestra? 

La figura 4.4 indica el CursO de la reaccion. Se iluslran ires a.spectos impt>rLunCeH: 

(U Pucsto que no se ha roio ningun enlace con el centre qutral original, C-2, se reliene 
su confLguracion en todos los productos. Esto cs comun a lodos los c&koh cn los 
que se genera un segundo ccntro quiral. 

[2) Hay dcs conflguraciones, postbles para el nuevo ccnlro quiral, C-3, y se forman 
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Fi*. 4.4 Generation de un sejjundo centra qrn- 
r;iL. La. connc,graci6n dcL ccnlro qnlml oiigjjiai jil> 
ci n 11.1 Lit El cloro se combina Segin |a) a [b) para 
d .i r draslereomeros en cantidades designs ks. 
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ambits: en cstc caso rcsitltan dc I os ataqircs Go y (i'l por I ad os Opwtes dc La parte 
plana del radical libre, dando las productas diiisEerebtuerOfi S.S y R : S (o fflAut), 
Ivis. alguuu mccKMKtt pueden no jenermw ambus tonfiguiraciones., per*? 
iiempn; debemos considenr kt pasihilhlvui dc que si se generen: eslc « tmc$tro 
pun to de partida, (Volverentos sdbre este pun Co en La Sec- 9. t.) 

(3) Lm product diiSstereomeros se generan en ootidedes distinias, en este casa 
porque d ataque m) y el (/>) no son agualmente probables. Esso debe ser connin a 
lodos ios ca&os. en Jos que sc gcncrar produel as diaslcrcdmeras. 

En la se-edbn 4.22 vlinos, quo la eerie radon del primer centra quiral da uaniidudes 
igualot dc enansiomcros. a dedr h se forma La modification race mica. Ahora ofeservamos que 
la generation de un segundo centra quiral en un compucsto qw yn os aplicameiHc active 
produce una sustancia activa que contiene cantfdades distintas de diasrerodmeros. 

Supongamos (oomo cfeelsvamcnlc cs cl caso) que Los productos del cloniro dc (.SJ-seo 
butile presenlan una razon S.S.rrma dc 29:73. ;,Que obtendriainos de ia cknckffi dc clorsi- 
fo dc (Aj-HC-butOtf? ObterdriaEPm produces R,R y mtso. y la razdn R,R'.m£fUJ seria ouicta- 
mertrt 29:71, Cualquicra que sea cl facto* que favorezea at product*? meao a espensas del S^S, 
lambscn favorecera at produeto me so sobre cl R£, y exacfamenle en cl rnismo grade, 

Finalmente. ^que a- espera obiener del domra de sce-buTilo rac^mioo 6plic&mcntc 
inactive? El iwmero $ presente daria tos productos S.S y wso con una razon de 29 ;7U e! 
isomero K formaria 3os compuestos R.R y me.ifL lambien en ta razun 29-71. Puesto que hay 
cxuctumcnte La misma canudad dc reactivos H y S. Los dos conjuntos de productos se 
Cqudit)iarian reoiprOtanienLe, obteiLiitidcic los pr-OdUcloK. raoemieo y mejo en la ra/br 
29 : 71 ; cs dedr. rcactivos oplicamcntc iTtacitvos produccn sustancias lambicn irtactivas. 

Un aspecto requiem esiudro adidonal- r.Por qud sc forman caniidades dcsigualcs dc 
dta^tcreomcros? Porque el radical tnicrmcdtariai 3-cLoro-2‘butilo de la %ura 4.4 ya contiene 


riqh: 


jrial 
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liij oenlro quiral, y carece de 3a simerria neoesaria para e3 ataqae sea igualmcnte probable por 
am baa caras, {Conslruyase un modulo del radical v ascgiiresc dc que esto cs asi\ 


J 


4.27 Reicdones cte ritoleculas quiraies cmi r endives 
o pi icy me rule actives. Rtsoiucidn 


Hasla el momenta, solo hemos esludiado Ids reacuiories. de complies LOs quirales con 
rcactivos optica mente lnactivos; ah ora nos ocuparcmos dc ncaceioncs con rcactivos actives y 
examinarsmos. und de sus aplieaciones mas utiles: la Ktotacfta de imp m.gdlfksdi6n rneCmic*; 
es decir, In separaridn en enaMtAtncros dr una modificacidn rddmica. 

Sabemos quecuando rcativos madivos formjtn un compucsto quiral, results una rnezcla 
racetnica (See. 4.22). Sabemms tambien qoe Los enanlidmero* que la constiluyen lienen 
propicdadcs fisicas identical {exceptuando la direcdon dc rotation dc la luz polarizada), por 
So t|ue no pyede Heparan* por Ins medios ysualex de deslilaciun o crisiaMzaci6n rntccionadas, 
Sin embargo, en esle libra hay refereneias frecuentes a experimental, realizados con cl em* 
pleo de compuesios dpiitamenie activos, como el alcohol (.+ j-j^c-butilico, el ( 1-2-bromo 
octano. el ctorurQ de (-)-a-lenileltlo, la (+ M-fenMpropionamida. ^Como sc cblicrtcn talcs 
compucstos opticamcntc astivos? 

Algunas sufUDcias optica mente activas sc obticncn dc fuentes natu rales, dado que por 
lo general las orgaoismos vivos sdlo produOen an enanlmmero del par. A hi, siilaifienle sc 
forma el l ->2-mctil-l:-biJlanol cn la fcrmenlacion dc los almidones con levadura, y solo el 
acido ( + )-Siclico, CHjCHOHCOOH, en la contraccidn muscular; dc las jugos dc frntas 
solamente se obticnc cl ackdo (-.hmalico, HOOCCH : CHOHCOOH; y dc ia corlcza dc la 
cinchona solo la (—hquinina. De hecho, tralamos con systancias oplicamenle activas en un 
grado uuya ntagnilud ml vez no logramos imaginar Nos aiimentamos de pan y earne 
opticamcnte actives; vivimos cn easas, usamos ropas y bemos libros, todo hecho dc celulosa 
dpticamente aeliva. Las proteinas quu constituyen nuestros musculos y demas lejidos. el 
gjiedgeno dd higado y dc la sangre, las enzimas y hormonas que nos haccn crcccr y qne 
regulars ntiAstroft procesui metabblicos, son suslandas opticamente aetivas. Los eompuestoi 
naluralcs son opticamcntc activos porque las enzimas qyc provocan su formacion — y a 
meniido las material primas de las que estan hechas son, a su vez, opticamente activas. 
Solo podemos cspcculnr en cuanto al origen de las enzlmas opticamcntc activas. 

Sc ha detectadu la present!a de amjroacidos. las unidades que constetuyen las prolcinas, en meleordos. 
pem cn cuntidades ran pequenas que se h.i especuhido que «io que uparenta «r el- goipd-co de pies 
odcstialcs. prohablcmenle sbEo sea b huclta digiixl dc an palgar icmcnab). Una parte dc las pruebas de 
que I-ds aminoididds encontrados cn an nvctcorilo por Cyril Ponniimperufla lUnivecsidad dc Mary¬ 
land) son i on I menu: dc origen c<i caicrrcscic, es el hcchii de que son opticamcnte inuer/nas, y no at Loos, 
como lo hu bimen vido cOnlamiiutnEes Lerreslnrt procedemes de FuentCS biolbgicas 
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Con 6$105 COffipucsfoS de ongcTi natural sc pueden hawr sustaneias Opticafetenie 
nctivaa, Por ejjcmpLo, hefnos vis to (See. 4.24) como se pucdc eonvcrtir cl (— >2-metil- 
1-butanol en el cloruio o en el actdo correspondientc sin perdcr su configuration; csios 
compuestos active pueden cnnvertirBc, a su vez, cn muchos otres. 

La maycria dc Bos eompueatoi; actives se pbrienc per resoludoo. de una mod-ificadon 
raccimca, cs dear, por separation de esta en sus cnatujomcros, La mayo Ha dc talcs 
resoluciottcs sc logran por medio die reactive® que son 6pticamente activos, que son 
genera Imente de origen natural. 

La mayor parte dc las resolueioncs cfocluadas dependen 6c La reaction de bases 
Ofgamoas con freidos para dar sales. Pot ejcmplo, iupongauios que hemos prepatado d arido 
raeemLCO (±hHA_ De van as pLanlas es posible aisJar aertas bases muy cooipkjas, llamadas 
itlcaloidci, |es dear, xemejante* a las jJcuIjsj, e-rdfe las que liguran cocaina, merfina, estricoma 
y quinina. La mayoria dc esios alcaloides son produridos por las plasstas en solo uns dc dos 
formas crontidmerBS powbtes, por lo que son 6plic&mtnle Ktiros. Tomemos turn de estas 
bases, por ejemplo, una fevbgifn, (- )-R, y itterjdemosla con nueslro iddo rao£nuco (+ J-HA, 
LI aesdo esta presents en das conrtguracioncs, rmemras que ia base soLamentc en una, por to 
que rcsultnrso crislalcs de dos sates difcrcntcs. [(— )-BH* f+)-A'] y [(— )-BH 4 (,— )-A 'J 

^Cuil es la relation entre estas dos sales? No son superpombUis, pue&to que no lo son 
las partes acidas- No son miagcn.es espcculares, pucsto que no lo son las partes b£sic&£ est&S 
sates son estercots^mcros que no son cnaotjdmcros, por lo que son dmteretmems. 

Estas sates diaslereorneras tieiten, por supuesto, ptopiedadsi fisicas dife rentes, i ad Liven- 
do la solubilidatl cn un disolvcnte determ inado, por Bo que se pueden separar por eristaliza- 
don fraccionada Una vcz separadas ambuss sates, sc puede iteuperar dc dies el ecido 
opticatnetile aqrivo por adition de on iddo mineral fwctie. el coal despUza al orginioo. mas 
debit. Si la sal ha sido purificadu euidadosamente para eliinmar tod a iraza dc su d mastered- 
mere, ententes d acido obtenido de clta es dpt\< , am?nt<? pure, Entre los akaloidcs que se 
sueten empkar para este prop6sJio figuran la (-J-brudna, Ja (- hquinina. la {- bestticnina y 
la (*h 1-doooriina. 

La rcsotoddn de bases orgarucas sc reallia irtvirtiendo el procedinucnto reden dcscrito: 
se iukui addus dpticameote aeltvot de origeti natural, anno el ietdo i binAJjco, por ejemplo. 
La resolution dc aieoliolcs, dc especial nnportaneja en sinlcsis. presents un problema 
especial' pucsco que ru son aprectablcmenle acid os ni basicos, los a Leo holes no pueden ser 
ntudtH por formation dtrccla dc sates, pero si por medio de una sdaplaciOn baslaotc 
mgeniosa del metodo leeien descrtlo: se Les eonecta un «tmangOM icido que permits la 
fomnacidn dc sales, y sc climina cuando ya no sc necesite. 


( + >-HA + 


(+>-HA 

+ i-b8 

f-btfA 


rasnuomeruh. AIl^Iu-jUl 
i en maiificaci^n fwt 
racrfiBka 


( + W] 

a->vH+ i-Mi 

- ■ —■ - * (—>-ha + {- ybH * 

DiartBtecVmm-nir KpitatlerKias AlsaloiiEk 
.WjWaWfit ■■dtB «i*n? sat 


Tambiert pueden reHcttve^sc comptiesto^ distinlos dc bases y acidos org^nieps o aicoho* 
les, Aunquc la quimica cspccit'sca puede diferir de la formacion dc sates desenta. el principio 
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permanece IguaE; por medic dc m reaction Apticdincnte ueiivu. unu modHIcaei&ft racCmki se 
CDnvierle *n una mcjcJa de dijuterttfelterog qufc it puede separaf 


4.28 Reacrione*; do moEecuJas quinsies, 

Ma'^tESma dc bt danetta |W rad kales lihres 


ftenuss estudiadc solamenle reaceLoties dc mcSecuhs qui rales cn las que no sc rompers 
enlaces a! centre quint I i<Cual cs la esieruoquimics dc ttaocume^ e« Ids q Lie se romp^n 
enlaces at omlro quiral? l^a respucsta es: depend?. Dcpende del rwcojtJtab? del proceso que se 
iKEi utalbiundo; dsbido a esto, a menirdo La estercoquimica puede prcpOrtto&artiOs informa- 
cion acerca de una reacdon que no podriamos obtotter dc ninguita otra forma. 

flk si. por tjcmplo, la e-siercoquimica desempetto un papd important^ en el establerimien 
to da! meoraisrrvo que fue 3a ba^ de todo niwstro estudio dc )a hafogenadon dc aleanos- 
{Cap, 3), Los pa^os propagadlOPts dc este mccanismo sort: 

( 2 a) X- 4 R-H -^ H~X 4 ft 

O) ft ■ + Xj -* ft—X + X- 

Hasta l94Q h las pruebas CKCstenEcs erac igualtneotc conseuuenleR con los pasos altemilivos 
siguientes; 

(2b) X- + ft—H —+ ft—X + II 

( 3 b) H +Xj —* H—X 4 X 

Para tlistifiguir cnire wtos dos oiccaassmos. H. t Brown, M. S, K banish y T. H. Chao 
(Universe dad de Chicago) reaLtaaran la halogen acton foloqetmica del (SM + M-clom- 
S-mcvilbuSano 6ptuam«te active. Obiuvieron, desde luego, vaftos produetos isomeros, 
correspond ientesi al ataque on diversos lugares de la molecuia, (Problems: i.C utiles crian altos 
produetos?) Concern raron su attrition cn uno solo dc clloSi cl 1,2-diuEyrn-2-mei.il-hunirm que 
results. dc la tuitkuctoa en cl Centro quiral (02), 

CHj CH| 

CHjCHj^HCHifO ■ ■■%*■£ -» CH s CH 2 CCHiC1 

Cl 

+)- L-Clunj.2.>iiriilbLiraitu ( ± h I iS-DwIero-J-rnctsllhiLaiio 

OpucLVBtfitf* flftjfo fJprifflWfiNf imxviHTi 

La base para la prEanifEcacjon del estperimento fuc la SEgtsicntc: am bos mccanisimis 
dderian cn cuonCo a si el radicnj libre aLquiiico cs n no un hutermediBno, Supuuian que La 
Structutt mas probable ptfa tal radicaE era plana lo que fealmenle es may probable—, 
con lo que perderba su quirabdad original. El eloro sc unirta eon igunl.es potfbilidadcs a. una 
u otra care, con lo que sc forma rut un produclo ntemtoo Apticamente inacovo^ es declr, 3a 
rcacdon tendria lugar con ™cejnj;acidn (v£ase Fig. 4.5). 

Pam e! mecaniseno alttmativo, en el que el cloio sc uniria a la molecula mienlras sc 
dcsplaza d hidrbgcno, no podian formular ningtm pcoctoilKO, eiceplo qua la fonnacton dc 
□n produtto optieamciue Inactive! seria aliutnetue improbable: no habla ningunu rMon para 
esperar que d alaque por (en la ears opucsia al hidroj^no) tuviera luear exactamenle 
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CH : 

i ri- 

C 3 H s — C— H — 

CH 3 C1 

(SH +■ ^l-Ooro-SHBeEilbiJlMO 
QptKvvnrnlr pc(rnn 



Radical, litre 
snCcrmodiarici 

Jxl JI.J!, r IIJiJJ 

Hf fi&At 



Cl 


CH] CHj 

C^C*H, C^-C-CI 

E 1 

CHjCI CH^CI 

Produeto nctauco 
Oftteffwitr watflro 


I'ift- 4=5 Racirmixui'ion pur formacion de radical Irbre. E] clone sc une u. 
arribas caras del radical libre, segue |tr) o lih]. para dar enanaomeros en 
CDhlidildn iguales. 


cn la misma proportion que per ddmte. (£n lo& dcsplazamicn tos ionicos. cl acaque cs, par Ho 

general, par tletrSs,) 

For destiladon fracdonada culdadosa, ssepararen dc la mezclu dc reaction el 1,2-di- 
doro-2-inetilbutano y dclcrminaron que era tjprfrjcrj'jac'^fc 1 inartfiw, par la que concluycron 
que el mecanisma que invalucra radicales fibres alquLLicos, (2a), (3a), e$ correclo. Eiic 
rnecanismo se acep-ta ahora sin discusi&n; cn la section 2.21 vimos eomo Las fuerzas rclativas 
de Eos enlaces hidrogeno-ckiro y carbono-ckim fuerzan la reaction a que siga cslc curso, 
Actualmente, sc menctona cl trabajo de Brown, K ha rase h. y Chao como prueba del 
Ld-mporLimicnio estereoquirnito de radicales libres, con inversion total del signiElcado 
original del trabajo, 

Estamos comenzando a aprcciar que la raloeoqtriraica proportion* al quimieo organioo 
ima de sus armas mas poderosas para descubrir lo que succdc cn una reaction. 


PROBLEM AS 


1. f.gue signifca cada Lino de 
fa) acEiviclart optica 

(b) dfisirigtro 

(c) levdgiro 

(d) rotanbn espeeifiea 


I os co-noeptas siguientri?: 

|e) l| u i ral idad 
ID m-olecula quiral 
{gl centra quinal 
ih) supeiponible 







160 CAftfuLo 4 esteheoouimica t. esTEREoisoMEnos 


(0 

enantidmeros- 

w 

R 

G) 

diftsieredmeros 

(pi 

S 

m 

oompuesto- *w so 

ftl 

+ 

(ft 

EnodificaCfuTi TaEtmtLa 

w 

— 

ini) eonfigwraiidrt 

(s( 

isbrneros eonJigiiird(.-sonaL«i 

(D-l 

confbmSaqHjncs 


isomeros tfOnf*tin*C*Cmal=s 


± (a) ttual ea La condbjbn necesaria y ‘scfieieute para Ja enuntbnieria? {b| tt-'u-aE es una 
condicibn wct^UrfJiL perd no su-lkse-ntc. para la nctivadad optica? [cj ;.0 iac eondtdenes lIcIuvi ctirtiplif#; 
para obseivax la aclividad optica? id) A partir de sc tor inula. ;.c 6 mo putrle decMarse jtj u-i com pueblo 
existe a no cod* cuvHidnvere? fc] ^Que KStticeiOfles debetl npIkaiSe al ffmpteo de formulai ptanas en 
(dj, ■'J es que las hj / 5 £A.I raipfeo dr modeless en (djf? (E) iComo « protege esact-emcftte para desidir si 
una molecula debe espectficarsc come A o emno S? 

3v Compirense (ns fcniiaii dextrogka y Jevogtra del alcohol see-bclilkq.. CHjCHjCHOHCHj, 
con reaped* »: 

(a) pun!# de ebultici&n (s) 

(b) puntu de fusion fh) 

(c| tknsidad retariva Ci> 

fdl rotjddn espeoHea (j) 

(ej- inti ice de rafracxibri fk) 

ft) s*]abil:dad eft I Ofl g de ageu (1) 

4 . ^Cuales de I os siguienles nhjrtos son quiralcV - 1 
raf divo, lorniHo. (ijerits. eoctuilo, carrel* de hilo: 

itii ^uiinie,. itapuCo, uiketin, sutler. ebaqurta. bnfanda anurfatla at ctidb; 
jej tanka, pdota de gama, Piriimide de ClieopS h hetidi j&Sc 4*5.16k doble beliee (See. 41 .B): 
id] peloia de iwiteffmft, pebta de Ftilbol, nqueta de teds, pab dc eclt', bate de hcjsiioL, carton de 
escopclii. canon de fusil; 

(e) su ma.no, sc pte, sn sc oar it, u*ted mismo. 

5 „ Suponlectio qne sum manes lengan iguai fuci/a y (testier, ^.cuiles 0c las operacones sigcieMes 

podfia ejeeuiaf con igunl vetocidad y dkada 1 ’ 

(a) meter tin lOfnsHo. serrir unu tabid, tnladrar un agujero; 

Ibh abrir ana puerta. abnr una Eala de gaseosa, abrir un bate de cadi. abtiT *1 |inld del ugua ealienle; 

(c) cscribdr *w siomisre, saccr puflla a m lapiz, brtkif into peloid* eKlrecbir La mano txm otra maao 
decedta, ptiiat a la j^gba SFguieme. 

^ Dibqyfrtse > SipetiJi^iitrtSe Ct>mo R b S los enimlidnseixjs [do Eiaberlos) de: 

(at J-brcmohcJ(^no Ed] 1 ,.^-djcbropcnlano 

|b) J-doro-3-fceliJpcntano ( 5 ) >-cl45ro-3 1 2.5-trime>sSlte»!ae\0 

[c) I.S-dibFOiflC’S-ElMli^crano fft i-deutero-i-cbmbutano, 

CHjCHjCHjCHDCJ 

% (a) cs el alcant) ({cirai de peso molectdar *n*s tmjo? |3ibujebse ffinmtlas esterecmclmjcfts 
de los enanUdtneeos y eipecffnjoenee com* S eS, (b| ^E*sste otro atotio de iguaJ pre* mdenjlar que 
tambiim sea qdraJ? Si lo hay, dfcse sc e*En»ctura y nombfHX y espectfiqueeK l*s ejtantbme-ios ohm KbS. 

EKcriSjaitse FbrmuEas esleTietjqui[nica& para Sodas los posifefees cstflWtwmerO'. de Jos ecmpsjei* 
10s sigwieniCS- Minquense places enint'iomeros y compueslos nwst? Indrd ue« que isdmertK^ una ver. 
separados de lodos los dem-tis, seTi.r dptieumenle actives. Asagqese La espcciFicacbn RfS a un i^dmero 
de cada conjuPto. 

|a) CHjCHBrCHOHCH, {*) 

(bl CHjCHBrCHBrtH.ftr (h) 

(el 

M) CHjCliiCHfCH xJCHjCH jCHJCHjICHjCHs 
£*) CH t C jXMdOMCH, (il 

fl) CHxCHOHCHOHCHOHCH.OH 


HOCH 1 (CHOH)jCH j OH 

CH.-CHCi 

ft orctfrayanse mcdelo^J 

CH+—CHCl 

CH,—CHCl 
I 

CHCI-CHi 


veJocidad de react:ion con IIBr 
csipeetr* infrarrojo 
espectro RMM 
adsorcion on aEtimina 

licmpode reiendon en eromitiogrAnd de jjases 
espeiifieutidn coEno R a S" 


-y 


riohi 


irial 



PROBLEMS t6t 


l.l) elomro dc ^r-buLilct!Im^rtjL-^t-prcptlu.cnonLi>, (KR'R , 'K , '"N> 4 Cl. , (Vesw See. i,!li 
fit) cloruro dr .vfi;-buTLkliij)k L ril-ji-propikrnoii;io 

H. la) Bn t\ rj jnscur'io dc cn csEudto drs la dor™cidn del propane. ss adslarofi cuatro producicsi 
(A. B r C y I>> dc f&ntidta CjH^Cl]. Quakes son sus csirucspraj'' 

!‘b> Sk continue 3a dondta, y d numero de produtios TrtdorMos (CjHiCI jJ obtefljdos. tacks 
caso se deEcFEnino por crorcuinjrrilla lti fane ^lsciwj. A did uji dciivado Endo-rado; 0. doi; l y D 
djcron (tics tada uno. iCuat CS la OtniCtUfa dc A? *[> B7 ^Dc C y D'- p 

k) Pur OtJO metodo de sinEisis sc obEuva d Ld-mpues(d C e-n forma oplieartlcnie mCtiva; enUwcCs. 
,kuat es lit eslruciura dc O iEle EJ7 

Cd) Cuudo « someiib a dlorae-ion cl oompiiato C opiicartientc active, uno ite !os [ntloi-oprupa- 
nos oblentdos lit) resuko opt teamen le active. micniTas que Jos otros dos, no. ;,Cuad « la cut rue? uu 
dc e: ^r>e Eos oiros do> rp ' 

34). Dibujcnae isbmtras tonfijurai'iLjnalei (si la* hay) dc: (a) CH jBfCHgjCJ; |b> <2H jCHBrCHjt-’L, 
(cl Dibs'tjetvye linJtiA los onnfGrmeros P4*C%1 cada suslartCtM de (a) y lb), Myrquerise Iw parts de 
cmirUiomcsos con/omtuctouka, 

It, El coftfamtero soSs eslable dd cloraro da n-propko, CHjCHt—CH 2 d, a cf ridfeuo. iQua 
indie? ealo on tuanlo a ta inleraocion entne —Cl y —CHjt £C6mo sc expika csla lnlcrieeion'.' 
(£i ugtrencia: Vinsc Sec. USE) 

12. (a) ;,Cuui debt: ser eJ momenta dipolar dc la coofarmacton jnti del l.2-dk:lorac:lano, 
CH a Ct—CRjCf? (fe) A 32 “C y co fas* ga&wsa. el momenta dlpotar medido para d i^-dictoroeisno os 
dc 1.12 D. ( ,<Juc reveLa este hccho ucemt dc la composLidn tooformaetonal de estc computsto? let El 
snomento dipolar de una mezdit de X t Y esta dadw por la eiipneiddn 

V 2 = Hxto 2 + JVvMy 1 

donde :V cs la fraction molar dc csdn ttpo do moLccula. A partir dc 3os momentos dc cnLacc sc ha 

cujffiatta ta t^liVv»r dc n-rfiAwwmw deberfa rener un momenta dipolar dc 

aproximadumente 3.2 D. Cakuiese la composiuon conformacional deE 1.2-dicloruotano a 32 ‘C cn fasc 

P4»«isa. 

13. L:i Icbrcro dc ES29. En ana solitanu cabana cn Ucyimshirc, an mtcdtojro aficionado dc edad 

nwdia m, George Harrison. h*bia muerio jwoo do haber comido vn csiofado de i*ctas 

prepamdo pur cJ mkmo con casgucics dc vtTTiiga (Amanita ruhtscensi rtcolcctadas cn d ucTcano 
ooiquc Five-Acre. CsilH dc la muerte: cnven-cniimten 1 1 > por tAiiM'iirina. un akaletdc que sc cncucntra 
cri d aj^E'iCu de la nw«£Ca f.-<mcrjwra imura r dB J P. 



Uiaariiu 

Ub akaklide que 1U ci!.UL:ilTU 
ca Ll m:(b .TmEuacd mutLiiflii 


Usicd « are James Uuhhoclt, astnlisut del Home Office, y se k b» pcdido aysda paja rcsolvo' un 
pTobkwu drfkit parti k mvcstigqcion lOJau mi uOa Amanita Pioacoria llegb CUUiliattitt a hi radon dc 
AmantUi ruhescenx muy parcctda. pero tnocua; n (b) fuc adadirfa dclibcradamcntc una dost* leEai dc 
museadna stntctfca rlnirtiida dc algun bboratorio de E.ondrcsi a la olla del esuolado —-quiza por d 
amante cte to bell* wfiora Harrison. 

Usted dispone dc un;i soSucion dc la muscanna que ha atsiado del esE-ofado sobnmEe. un 
Ja boratorifi bien cquipado Ipara y ].t nunulos. iJeseriba lo qnc puedc haccr para dar una 

fcnpucaa definiiiSiL a III pre^uma. ^Habo an agirico dc b mascn en k ecoiida del serlor Harnson. o 

echo & perdcr, con pnemediiadbo y sdevosia, d cocido un segundo codnero? 


■ r i q h ■ 
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14, Se Neva a cabo uada una de las siguientei rmccinnes y he separan Eos producEag par 

desidacaon frandatLada a recristalj7^eion cuiefadosas. IrwlSttiwftse cu&ni&s fraecionK se obictidfiaft eti 
c&da reaedGn, Eseritmnse P&fffiuEas euexcoquirtiicas para el o kw campmstos que conssituyen nad,a 
frau-cion. damJule a tads ana $tiesperificadon tndiqucse para.eada fnuxton, cal noma st recode, si 

ns opticamente acliva a iitacEivg. 

(a) fi-pentano + G 2 (JOG^C) —+ C,,H n CU 

O) i-cIqropcEitano + tlj (JPQ C CJ- -* C 5 H Le dji 

fei (3>3~daropentuio ■+ Q a (300*13 —* Ch,H iS Q 3 ; 

ild) (Ji3-2-duro-2,3-donctiEpemiiEiD-3-Ctj (300 ^ -► C.’-.H, *(1 *;. 

(Cj jtw^KCX.'H 3 <;:hOHCHOHCHjOH + HNO> -► HOCHjCHQHCHOHCOOHi 

(0 WO^foro-l-butajo +■ HCE —-* 2,3^kJoro-2-nw;tilbiJiano; 

(Cl racdniw C*H,COCHOHC t H s + H 2 ,Ni (cataliadcrl —* CgHjCHOHCHOHCiH^. 

15. L>ese la configuration absoluta y b eupcctficajCEdn R'S de los eomputscas E-K. 

bJ (J|)-HOCH 1 CHOHCH=CH t + KM»Q t alcalino, frio —* E loplicamcnse active) + F (Apiiea- 
netrte inactive E y F son HQCH a CHOHCHQHCH*OU 

(b) (5)-1 -cloro-2-mclilfedtano + Li, bcgo + Cal-* G 

(c) G + (ty-I-cUoro-Z-metilbutano —* Jl 

(d) |«. J Rj-HOCM,CHOHCHOHCH t OH + HBr —* nHOCM ? CHOKCKOHCH,lr) 

(t) (H)- 2 ^til- 3 -mctil-|-pentefK> (CHjCHjCWCHjJGtCjHjNCHjJ + fli/lsri —* J (Apticunente 
itcJ KlO + K Juplicamentc inactive); umu J, coma K son C*H| r 

14- Sc bace ecflcckKnar un c*e»o del 4cido raefitEdco CHjCHClCOOH con {SVS-mclil-t-bitSAPoS, 
para famur el etter. 


CHjCHCIC-GCH S CH(CH ] )CH I CH s 
O 

doll Undo 3aejjii culdadosamcn tc la mezcia oblemda. Sc ceojgen 'res fraocioira, Lada mm a dc ell 41$ 
lipticftcnenie idhiL Escrlbwise f&rmuJas i^iem^irrHea* para el o los eomputfstos que cunforman curb 
ffatstaifl. 



Haiogenuros de alquito 

Sustitueum mtcleofilica alifdtica 


Copyrighted Imege 


5.1 Quimica hom nl ilka v helLrolitiea 


Como ciencia. la quimica dcbe su. existenria, por supuesto, j| cambio quhnieo: la conversion 
ilc unit suslancia en otra. Molcculas antiguas son transformadas en otras muevas, Id oral 
signifies que deben romperse enlaces anliguos para generar olros nuevos, cn su mayoria 
enlaces covalences, en Id que respects a la quimica Ofg^QiCA, 

Memos visto que la ruptura de un enlace oov&fcntt puede ocurrir de dos mancras 
fundamcnialmcnlc diferentes (Sec. 1.14), depend iendn de Lo que suceda con los do* eleclrones 
que forman el par cnlazantc; en la hom6h&L&, va un electron a cada flagmen to- en La 
he cert)] is is-, van am bos elect rones a I Tnismo fragmerto Los su&tantivos flhomblisLs» y 
&helcrotisisj> solo sc uUlfzan en su sentido literal (Sec. 1.14), para indicar [a rapt urn de 
enlaces. No obstante, los adjetivos «honio|itioo» y «hclcroi|itic(M a falta de lermtnos mite 
adecuados— sc cmpJcan cn un sentido mas general, para incluir tambien cl prooeso de la 
eonstruccidn de enlaces, pudiendyse deftnir asi dos claves muy amplias de reaccioncs 
organicas. 

Por consiguienlc, las reaccionrcs homolificas son aquctlas. cn las qu.e se qLilian o se 

proporciotian los eleetrone.s del par enlazante individmbnente, tan to si sc rompen enlaced 

A:B- y A ■ + ■ 0 

eomo si se forman, 

—* A:B 



A ■ 4 - B 
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o st sc romp™ y Ibrman smiuStaneamente* 

C” +■ A’R —#■ t.JA + 'B 

cad a umi dc Jos atomos que sc separan 33eva uno de Jos dectrooes cnlazaiitt*, y cada uno de 
Ids alomOt que se mnlan. pmptirdona uny *lc kvs elect rones. 4c cnla-ec, 

Ri'Mccionint heitT(»liitic£L'- son aqiidlas -an las lliiiIcs lot elECltfCnes enl&zflntes « qniian 
—o sc proporcsonan— en pares, Tanlo sa sc romp™ enlaces, 

AiB —* A t :B 

cismu si sc fornian, 

A + :B - *■ A:B 

o si romp™ y fornun ^irnultaneamcntc,. 

Cl + AuB n C:A + :S 

uno dc Los Aiomos qua sc sc para lleva ambus elecLroncs de enlace, y uno dc Jos atOmys qua 
se une propordorui el par. 

La quimka Jiomolstica os, por mnlo, la quimiea del electron irnpar, mien Eras que Sa 
qidnlct heiemMca es la dot par dc electrones. >die arras La primera se ocqpfl de puriteulas 
neuiras. conocidas. como ladicaLes libres, 3a scgundu tiene que ver eon cargas posit ivas y 
negstivas, cs dedr, con cationcs y unioncs. Las reaociones homoLitios suclcn produeirse en iu 
fase gasoou, a en disolventes cuys funci6n principal xc reduce a propyraonar ua medio 
Inedc que petmita el rnpwmieflto Jibue de moletulas reacckKiani.es. l.as reacdotves helerulili- 
cas be realazan generafmentc eu solution, y los disolvcntes tknen, como veremos, elect os muy 
podcroso^ 3a magnilwd dc su pod™ csta empeaando a eonoccrse ahora. 

HixU aqui, la que itiis nos hii Wlkido Ocupundfi la sustiluCiAo de isdkdlSt 

iJusIrudib por Lq halogen acion de I os alcanas— forma parte de la quimica JsnmtiUlica. 
Comencemos ahora el esludio dc la quimlca hcierolttica. La mayor parte dc la quimica 
Org&itica es heterolitici, siendo csla la que mas Erataremm en el resto del libra. Tjs. 1 como 
sueede con La halogen acton, la reaction con la que cmpezaremos cs una suststudbn, pero dc 
un rtpo muy diferente; cs helerolttfca y del tipo tspccifico llamado nraixtHCTiM nutfeoftiica 
vlif&twa. 


5«2 V^lucidad rcbtiviE dc rraniou^ compelitivys 


Un cl c&tudio dc la sustitueion mjclcofilica ampliaremos enormcmcntc nunlm obmprensidn 
del pnneipio quo sustenta loda la quitnica orginica: que e] com portamento quimieo 
depende dc La cstrLtetura molecular. Antes dc avanzar, record cm os como, cn general, 
abordamys la cuesli6n del comfkfrtamicnto quirnico. 

En un reactor hay una coleocton dc molecular golpeando a ckgas en Lodas las 
direccioneii, chocando enlre it. Hay, cn principio r v-arias opaonfes para ell as: diversai 
reacciOfies que puoden llegar a sufrir. La que sucode rcalmcnte o id men os predomma 
es aquella que va mds veknmmtc. Por tan to, el com porta mienlo quimieo se reduce a una 
cucstidn de la wfacidod nUtt iw de rtttctionta qae aunptiett. 

Como vimos cn nue$Ero esludio de la hulogenacidn de iknot, las veJoddadea relatives 
de las fcacciones detcmtinan: 

(a) Qai' sucedc: uq atomo dc hald^eno, por ejcmpLo, sc une a un hidrogeno del metano, 
extrayendo el hidrogeno; la whemativa, la union al caEtwyno eon expulsion dc un 
atomo dc hidrogcno, cs. muehisimo mas lenta, y de hecho no sueede (Sec. 2-21 >- 
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(bi D&nrfe sutede: un atotno de halogeno preficre cxtratf utf htdrogetws del et a no, antes 
que del metano; extra® an hidrogtno tacitrio con preferenuia auno prirtsano [Scc- 
cibn 3 , 23 ). 

Indu&o. si sucedei sm atomo de cloro extrae hidrogeno de un alamo, miciUtas que 
uno de yodo, no, porquc sc eombina mas rapidtimenie coo oiro atomo de yodo 
(Sec. 2.201- 

Una reaction quimica cs, cn consccucncia, el rcsuitado dc una canpetemcUt « umi 
tantii "antuta. pot t\ toiitaltri ttiVi Ntlw fettot mi's, Iflhpfcrf&tv- 

tc que dctermina la veJocsdad de una reaction es la energja de activadou. Lo que tkndc a 
hater ny^irft cofcctita de moleculas es, en general io que msidio mos fftcH para eUac siguen 
el curso que demanda mqno? energiu, o sea, sufren 3a reaoeidn cott la rtienor 

Y, (malme-nte, para ayudafnos a comprender 3 a a interpretari a y, a veccs, mcluso 
a prcdecsrla— disjwncmos de nucstra importantisima bnraimkaUA Entdcciual; el csaulo de 
transicioEt. Cuanto mas cstobk sea ct estado de transition cn rd»ri6n con el react!vO, mcnor 
sera la £ M1 y mis rapisia la ruction £1 eoncepto del estado de transition es nutestra. imi&tt 
mental autre Ea e structure moiecuEar y d comport a mienlo quamieo. 

La expuesto anleriormcnte sc busa ra la premise de que los producUH que obtenyamas de una rCaition 
qmintciU y sus pnjporCHWSf relatives, rdkjan !a velockUd re!s|iva a La que ie/rwman anieiatmcnta; es 
dedf, unit vc? Fl>j irtado, un produCIO p irLtcubi sc aaiantienc sin taittbio hasH qoe >K COfflpleEa lit 
re-accson. Para la ma\orta. tk las reactions que esludumos. esta premise cs correcta; cn las eon dici ones 
utduadas, h tnayoria de las reaeciones orgAnicas son eseftCiaSmeute irretersibies, es deeir, son 
reacdones en un sale i^nlido. 

Pem St esitt es el caso. Algaitas neacciones soft reversiWes, y exists un eqwjlibrio entre los 

diwei^is pruductos; !o que abLcnemos d», rafteja cl pnxIucLa que rerulti favorKidt pur el equilibria, 
no ei que inEctalraenie sc form^ mils rapipo. Vcrcmns mas adcloiuc cj cm pi as de c*ic upo dc 
eompoiLnniCftto. to consccuencii;. p;ira mtu reacci^rt organiea, lit irre^njibilidsd no Algo que po* 
damoH tiai simplcmcnlc jv>r SLiputstcs; ha dc «r comprohada cxperimcntaSmicn^, y stilo unit vcz que 
hiiya sido comprobada esixmios jiiStifieadcps en interpreter la composieii n de los. productos baiiindonos 
cn la vdoddad rdatisa. 

En nuestro csludso de In sustitua6fi nudcofilica tendremos mucho que ver oon la 
compeiersdii! efitre posiblc& vi«s de Tcaocidn; en cstc capitwlo, Eti pompetendii entre di versos 
iTkitaitismos para la propiu sustiiuciom en otro-s, jj, competenda ertire sLEsiitueidTi miclcofilica 
v una rciiccion de un lipo totalmenle dtEcrentc, la etiutmactcm. Nos ocuparemos de la 
vdoeidittl idatjvt 4 9a que rjenen lugar csta^ reactions compclitivas y dc las cluscs dc 
csSad-oa dc traimiciou par los qua paiiifi. Lo que es mis injptjitame, esludiiaiemos los fuel ores 
que deterniinan !u cm a fa] id nd da cstos estados de transiclon. fartanscoo los que operaremos 
en el cetto dc nuestro cstud'to de lo qtomtea orgamca. 


5.3 LslruCturu dft lo?< huluj^cnums dc blquitii. 
E.I fjrupu futiciotmE 


En estai iiiLroduix-ipn 4 (a suntitud.6n nucteofflka, iratuctfiOfl pnncipnlmcnte una lamilia 
de compuesEos que ya nos resuitu familiar, los hdloyemitax d? alquilu. Los halogcuuros, de 
alquilo ticnen ia formula general RX, dondc R representa un grupo aiquilo o alquilo 
sustituido. 


R 

Un I'iiJnBunuro 4? alqmlo 




MHi oapstulo s HALO^eNLiaoSi alchuilo 


La caracierlsEica jirtncipj] dc la estrwtura del halogen uro dc aiquilo ts cl Atomo de 
haksgenuro, —X, y las rcacciones cmcterfeticas dc un halogenaro dc akquiio son las que 
tsenen lugar cn cl halogeno, El alamo a gntpo que define Ut esttuctura dc ana ftimiiia particular 
de t'ompaesios organise s y. ai mtimr/ tiempa, determine! mx pnpiedadet « ild/ntt grupo 
funeiurul. 

En los halogenuros dc aiquilo, e6 grape fundonal cs cl halogeno, No debemos olvidar 
que un b alogcnttro dc alqudo liene un grupo aiquilo unido a chic grupo lundoiial, cn 
condicioncs apropiadas, cstas partes alqiiilicas mfrirun Las Kumiooa li picas dc los alcanas. 
No obstante, las tc actio ties que sop cardcierisiicas dc la lanului son eas que ocunen cn el 
atomo dc halogeno. 

For canto, Eos diversos grupos fouckinales son pane important^ de la quimica orHiinica. 
Apreitderemos a asociar un copjimto particular de ptopiedades con un grupo determinado 
dondequiera que lo hallemos, Cuartdo nos encontnuno® con unu. moleculu complioada quo 
condne varies grupos fwndonaks difcncxilcs, potlernos espersr que las propiedads* de csta 
molecuJa scan aprcutlmadsmente una rnezelu de las proptedado de los distinlos grtipos 
presen tes. Uo eompuGllO que coniine --X y OH as a un tiempo an halogeno ro de aEqutio 
y on alcohol, dependiendo de las eondicsones experiments I es, puede sufrir reaccioncs 
(UWterisLLCH de am bos tipos de eomptiestos. Las propsedades de un grupo pyeden verse 
modifacada’^ par supuesio, por la presenda de oiro grope* y para noHtiot es irtiportante 
eniqnder esias, modificariones; sin embargo, nuestro punto de partida es la quimtea de 
gf tipos funclonales Individuales, 

En cstc capituEo tttiidiatamOfi los halogenuros de aiquilo de vwd forma sisiematLca. 
Delinearemos- so quimica, para concentramos Inego ert so reaccadn mas important^: la 
susdluddn mideoffilica. 


5*4 t'iasificsddn y tiomemiftturfi de hs halogemiras de aiquilo 


Clasilkamos un atomo dc earbono canto prmario. secundaria o t?rciaria t tegum cl numcro de 
olros Atomos de cubonat unklos a eE (Sec, 3.11 >. Se clasifica un halogenurn de aiquilo 
dc acuerdo con cl tipo dc carbono que sea portador del halogeno; 


H 

R 

r 

R 

R—C—X 

R-C-X 

| 

R-C-X 

I 

i 

H 

H 

i 

frritnajic 

Secundjrio 

Ttmrio 

in 

< 2*1 

tn 


Como miembros de la mtxma familw , con el mismo grupo fimdonal, los halogcnuros de 
aiquilo do las diversat claso tienden a Jar el rnismo tipo de reucciones. Sin embargo, difierep 
cn la velocukd de reaccibn, y estH tUveigmiai pucdcn orifiinar otras diferenciaa, mas 
profundas. 

Vimos {Sees- 3-S y J-IO) que pueden darse dos tipos de nonibres a los balo^enuros de 
aiquilo: numltrcs cnmuncx {para los mas senciilos). y nombrcs ILI'Al’. con los que cl 
compucsto scncillamentc se denomina oomo un alcana con an halfrgnw unido en forma de 
cadena lateral. Eycmpios: 


apyrighted mater 
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CH, 

CHsClijCHjCHjBr 

Broimjio de i-kmilu 

1-SaniDohulitad 

(1*1 

CHjCHCHj 

Cl 

CtonirD dc isiipmpilu 
2-Cloropropano 
(2 : ) 

CHjCHCH-Cl 
Cltwutip dp iscbulilo 

1 -Cldro-2-mai Iproparta 

in 

CH, 

CUy 

CH, CH S 

CHjCHj—C—CH j 

CH } CH ;CHCHCH * 

CHjCHjCCHjCHCHj 

1 

Yodura de t-penlilo 
2'Vodfr2-W((l!hi|LaiKi 

a 

3—C1orc»~2-Jifi«sl pentano 

Br 

a-BriJinff-LJ-dimclillwajac 

m 


Ha de Lcnersc en outfits quu' numbi» simiLures do sicmpre sifnilifAn Igual ulasifLuuuion: 
doruro de isopropilo* por ejcmplo, en un domra secundaria, micnlras que cloruro dc 
isobutilo cs primario. 


53 Akoholes: bre*c mtroducci6n 


No podemos avamar macho en la quimica organica dc la mayoria dc ]os grupos sin 
cncontrarnos con otra familm dc compucstos; Jos aicohates. La quimica dc las halogenuros 
dc alquiio m e$ la cxccpcibc Para oomenzar, I os akoholes sod las ausliDciai a parti r de las 
cuaies ca$i siempre sc forman Ids. halogenuros de alquiio, y dc hecho la mayoria dc Los 
■compnest os que sufren sustitucidn nucleoitlica, Ahora bien, una vcz que sc obtienen 
hsdogcnuTos dc alquiio y sc somcicn a susiilucidn nucleoniicu, naevamente nos enconiramos 
con Ids alcoholes desetnpeftando gran variedad dc papelesi pueden scr las reactivos can Eos 
cuales rcaccionan Los halogemiros dc alquiio, Los productos o 5os di&olventes cn Los que lienc 
Lugar la reaction. (Dc hecho. veremos que la preparation de HaLogenurOs dc alquiio 
involucra (ambien susiiiurion nucleoli tica, csta vez con alcohoEes come reactivos somelidas a 
sustitucibn.) 

Mas addante csludiarcmos sistematicamenEe la quimica de los alcoholcs (Caps. 17 y 18). 
pero por ahora aprcndcicmos juste lo suficientc sob re cstos compuestos para podcr t rabajar 
con cllos. 

Los alcoholes son eompuestos dc formula general R.-OH, donde K es eualquier grupo 
alquiio y OH cs cl grupo hidrojilo, Un alcohol simple puedc nombrarsc dando el rtorflbre 
dd grupo alquiio que esls urtido al grupo hidroitilo can la lerminadbn Hico, pieced ido de La 
palabra c tkohol. Los nombres I UP AC se dertvan agregando una letra ( ftnal al nombne dd 
alcano corrcspondicntc, (Esta nomenclature sc trata detalladamente en la See- 17,4, que 
puede consul! arse si sc considers neccsario.) AI igual que un haJogenuro de alquiio* un 
alcohol se cl a silica cd mo pritnario. secundaria a terctario ♦ segun el itpo de carbono que llcva 
el grupo —OH. 
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CHjCH 2 OH 
Alcoiicl ciilico 

in 


CHjCIICHj 

! 

013 

Afouhul utuprnpiltto 
J^PrHspanol 

{T| 


CH* 

CHjCHCHjOH 


Alcohol iKohucihc-o 
2-Melit-l -pf cipanol 

<ri 



OH 

Altxnknl J-bgtMico 
I- Mpb]-2-propamjl 

IT) 


Entrc las propiedadcs dc los alcohelcs. dcstaca un par de dlas que debemos cOnOccr $u 
acidez y su baskidad. Estas propiedadcs residen en el grope Enidresilo, OH, el grape 
funtLcinal tie lost alcoholei. Este grupe es similar a] grupo hklroxilo del agua, un compiiesto 
que ya it os results fam i Liar. Lea aleoholes, al igual quc el agua, -son acidos y bases debiles, 
east tan acidos y tan bisieos come d agua. 

Lo mismo que el ipua, les alceheles, son le snfkiememente acides cento para reaccionar 
COn metales actives, liberando hidrogeno gaseoso 

ROH + Na -* RONa + *Hi 

Un Un sIc^shIo 

ataliol sod-io 

l" arififl dibti C'iia hasi 1 fitert* 1 

Los product™ farnudus se Human afrdjcrdtjps: per Ujemplo, eiOXldo dc sodio 0 fl-propoxido 
de potasio. Los alcoxidos son bases fuertes, al igual que d hittroxido dc sud so, 

A l i gnal que cl agua, tambicn los alcoholcs son Lo sufieienlemenic basicos come para 
accptar un. proton dc acides fuertes cento el dor are y cl sulfate de hidrogeno, perntiliende 
asi la disociacibn cempleta dc estas sustancias h por cjctnpJo; 

ROH + HjSOx 5 =± ROH/ + HSO/ 

Ajs.iihot Alcohol 

Hd*f proto nado 

/mis /uvfie imis d&ti 


5r6 Propicdade* fislcas dc tos huloKt'oiiro* tie alquilo 


Debido a su mayor peso molecular,, les haloalcanos tienen pantos die ebullicten considerable- 
menre mas altos que les alcanos de igual numcro dc carbones [Tabla 5,1), Para un grupo 
alquilo dado, cl pursle de ebullscidtt auunenta con el increment en el peso ate mice del 
halegene, de mode que un fiuoruro JiServe a la temperatura mas baja, y un yoduro, a la mas 
clcvada- 

Pum un halegene determlnado. el punte dc ebullition aumenta al a amenta r el numere 
de carboncs; al igual que cn las alcanas, el aumento del punte de ebullicidn es de unen 20-30 
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Tabla. £1 H4LOGP-MVHGS TiF ALQUILD 


donro Biorauro Yaditro 
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Dcnsidrfd 


Oensidad 


P-t; 
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P*~ 

igku^j 

FA 

felaeitfa 

Nombrt 

X 

a 30'C 

X 

4 20*0 
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ft3 
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12J 


38 
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72 

3 m 
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4T 

o.m 
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L®2 
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8B4 
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l,Z7i 
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Ji-Ptntilci 

m 

.8*3 

tSQ 
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1,517 

fl'ftriilu 
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M2 

L36 
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L«0 

3,4<L 

n- Htprrki 
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1H 
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3 401 

n-Oetila 

as 

,87V 

202 
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3ft. S 
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60 

Utt 

S9.5 

3.70S 

laobutik) 
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■373 

91 

1.26a 

12* 

1 60S 

srfBudk) 

6B 

.871 

n 

L.25S 

119 

3 595 

[-Bitriki 

51 

m 

n 

1.222 

am 


CUofefldto 

142.5 

l.OOfl 
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A Li La 0-Haiupci3|Wrti'il 

45 

.918 

7i 

l .m 

m 
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a-FeniLeiiio 
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85“* 




P-F'cniteUlo 



92 ,! 
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BrfcnsIrecUlo 

m rt 
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TnlteilnHIlliS 
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Dihdlomeidno 

40 

1.11ft 

99 

2.49 

1 K(kl 

3,125 

TrihaluirtCCariiS 

43 

i m 

131 

um 

n it. 

4.008 

TcirakllOnietonp 

77 

t.595 

189-5 

3 41 

5WW 

4,32 

1,3 -J>iliakwrano 

17 

1.174 

HI® 

2.05ft 

L79 

2.84 

1.2-DiSiatMtamo 

S4 

L.257 

133 

2.180 
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2.11 

l rihlLktCl llcril> 
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2-TUB 



TctrahaLoetileBO 
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mbt. 


HWflgemiro dc bcrujlii 
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DeEizo<rihatogjem>ro 

221 

E3S 






grades por eada carbono adicionak salvo cn c\ caso de los homoLojos muy pcqucnos. Igual 
qvc a alts, cl punlc de ebullition disminuye con cJ aumenio dc [as rarmfjcaci ones ya 
impliqueo grupos alquilo <5 «1 propio halogcno. 

A pesar de sus modeslas potsxhUdo, loft halogenuros de alquilo son insolubfeii en agwa„ 
tal vez porque no son capaces de esiabiectr pucntes de liidrd^no. Son soluble* cn loft 
disoiventcs organEcos tipiccs, de bajsi ppfaricLid, como bcnccno, eter, eloroformo o lipoma, 
El yodo, d bromo y [os pcLielorcconipuesios son mas densos que el agua. 

En ouriieunenuia, 1 05 alcanos y FiaLogennroft de alquilo ticncn las propiedades fisicas que 
podcmos esperar para c emptiest os de baja jwlaridad, cuyas molecuLas se manlkneil juniaH 
por fucnias de Van tier Weals o per atracrioncs dipoiarcs debika, Tienen panics de fusion y de 
ebuilrcion rclatuvamente bujos. y son solubles cn discivcntes no polares c insoiuWes cn agua. 
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Hay otra cotueciiencia que resulta de su baja poiahdad: mitntras los aieanos y 
halogenuros de alquilo son buenos dis-oJvcntcs para olras sustaudas Je baja polaridad 
—cntrc dlos mismos, per ejempto—, son ineapaees, cn cambio, dc soJvatar aprcciabiemcnte 
ioncs simples, dc modo que no pueden disolvcr safes inorgan icas. 


5.7 Preparation de h;ilo£inurt>s do alquilu 


En el laboratory, Ids haJogemiros de alquaio se suekn. preparar pen los metodos expires tos a 
continuation. 

FRF.PAR AC’ION DE HALOCENUROS DE Al.QUJIjO____ . 

]. I>i- iteohqfes. Lstudiadu in las Hcdones 5.7 y 5 25 

_ HX u PX. 

R_OH --*-► R— X 

t^rmptes; 

CHjCHjCHjOH —-CHjCHiCHjBr 

1 Sy, a. u cn 

Alcohol n-propilira *' IkTHnwra de n-proptta 

6h t 

l-Fenildinol l-Biomo-l-fenilcLanc 

AlrohGi i^femfeLUio? Bfomuro de B-JMJrtUe 

CHjCttjOH p ’ > CH,CH 4 1 

Alcohol etilioo Vuduru de etilo 


2 . Il^cnwitn de ckrtos hidrwaiJMirus. Esiudiada en las weeinnes 3 . 19 , ( 0 . 3 , ( 5,13 y 15.14 


Ignupton? 




X 5 


R-X + H 


CH, 

CH i,—C—CH. j 
I 

CH, 

Neopcrnaoo 


i,l ; . ceilor ! 


CHi 

I 

- CHj—C—CHjO 
CH, 

Oomrn. dc pc open I ilo 



CHi 
ToJueiuj 


Hl|. rcllup, I lit 



)CH,Br 
Bramuro de hencilo 


CO NT _ 
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- 0>NT. -- 

3. \dicion dc hnlrig>viiuFu« dc hidrdiseiitt a gilqiKiKHt Esiudiudii cn las ttcciones 8.5 y @.6. 



4 i 


4 Aditftn At Ittttgtntffi a uJipmnWi > alqiiim^ 

-U- i -U- 

X X 

X x 

—c^c— ai » -c—c- 

i T 

X X 

5-. InUrcnmbi« di - hulwi'LNi'uro Esludiada cn lit •seccidn 5.7, 

R-X+J- * R 1 + J£“ ® 


fijiunfiada en las Bcccioncs 8.1 3, 3.14, 9.5 y 9.6. 


Estudinda en la seecton 11.7. 


Ljj.v de (dquilo se prtparan casi siempre a partir de alcoholes. A sll ycz, I os 

alcoholes exisien en una nmplia v&nedad de formas y tamanos, y I os mas simples sc 
producer! comcrcialincntc (Sec. 17.&), ament ms que Jos mas lo mp I i cation se pueden sintetixar 
sin dificuitadcs (Sees, 17.H, 17,34 y 17,15). Aun cuando ciertos alcoholes tienden a reordenarse 
durante cl reetnpla/.o del —OH por — X (See, 5,25), csta Ecndcncia puede minimizarsc 
empleando los halogen arcs del fdslbro. 

R —OH ■ HJt ' P * J - R x 
Uji alcehuJ Un halojEinuo 

de alquilo 

Para la sintesis de compuestos aEifalicos en laboratorio, Iuh alcoholes son el punio dc 
partida mas cornum siendo la conversion del alcohol en un Eialogenuro de alquilo ana de las 
primeran etapas mas correntts en tales sinless. Una vcz oblcnido d halogcnuro dc aIquilo f 
la sintesis puede contmuar par deeenas de vlas* dependiendo de la reaction a la qae sc 
someta cl halogcnuro, y como veremos en la section siguienle, hay decenas de posibilidades. 


R Oil 


R X 


- * produtiers de susUtacidn 

-* produetos de eEimiiiaci6n 

—> (.-(unpucstos orjianomeSaljcos 


Viriuitlmenit! nmea sc pneparan halogenuros de alqailo por halogenaeton direct* dc 
alcanos. Desde el punto de risffl de la simesis de lahoratorio, an ateano e?s nr* puma tnuerio. La 
halogenacibn. da, por lo general, una mezcla de i some ms; aunque predomine cn ocasioncs 
un isdrncro —como cn la bromacidn del isobutano* por ejemplo , probabtemente se traie 
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del gue no sc desea. Cuanto mas pracbeo cs elegir un alcohol quc tcnga su -OH cn la 
position apropiada. y recmplsvKar luego esc —OH pnr un halogenuro, 

A menudo se prepura un yuduro de alquiio pamendc* del bromuro CQfresponifeeate, 
tratandolo con una solution de yoduFO de sodio en notional sc prectpita d bromuro o 
doruro dc sod io h mentis solubles, dc la solution y sc puedc cliillia&r par filtration. 


5*8 keaecinnts de In^ huktgemimy di : . alquilik 
Suststutido niiticofElka aJifaEica 


Cujindo su Iraki hrornuro de rnetiln con hidrdtido de wodio Crt un di-ntlKenltf Capa/ de ili- 
solvcr ambos rcaetivos, sc obitcncn mctanol y broFimm dc sodso Esla cs una rcaceton de 
MMfifwfbn; so sustituyc d grupo — OH pen —Br cn cl eoropucsto original. 

CHjtBr + OH — CHjiOH + :flr 
FtTomnm de melUo Mccaiwl 

El fendmeno cs clarmnenu: heltrotitfcot d ion halogcnuru nulicuic llcva coiKiigo ul par 
dectf&uco que compartia eon cl carbono, el ion hidiuxidu aporta d pur de electranes 
necesario para la union eon d carbono, El csrbono prcrdc un par de elect rones y gana otro- 
EstC CS solo un ejcmpki de ]a clave de rciiedt'Mlev ILunada 5U5<JlUL*jVjn rzm li'ofilu n aftfalico. 
La sustimrion nu duo II Illu cs caracteridica de lo& halogenuros de alquilo. Pan entender 
por que cs asi, dehemos fljar nucstra atention cn c] grupo fun-dona I de esla familia: cl 
balogcno. 

I ill ion Jiultsyenuro Cs una bust itiuy debil, lo quo sc ruJkjii en su ildpuskrOil a eerier 
un proton a otras bases, cs dedr, cn la gran addc? dc los halogenuroa 6c hidrdgcno, tn un 
halogen uro de ulquiUr, el haltigerto us [.it unido a un carbono y, a I igual que el halogemiro 
libera con farilldad un proion, tambien libera carbono —maevamente, liacla otras bases--, 
Eistas bases posecn un pur de clcctroncs no eompaj-tido y buscan un lugar rclativamentc 
potitivo; es dear, buscan un nucleo con el cual comparcir su par elect rbnico. 

ftcaclivos bas icos, rieos en eloel rones, que Eiendcn a a lata r ti nuclco del earbono sc 
Ponoocn como react!ras nuclcuniiedta (del ^jiego, «quo urnan nudeoxu) o r sintplemcnte, 
niKkAfilus. Cuando cste auque temiina cn suslLluddn, la reaction so denomina susSKucibn 
nuckofllka 


+ Z —, R Z +■ :W 

?ustr^3i> Mud^nliln t.ir-,ijv% 

hUcik 


FJ compussio carbonado que sufia un tipo particular de KtodAo aquj, el cotnpuesto 
cn el que tiena lugar Ea sustituclon - sc llama wstrato En cl caso dc la sustiluci6n 
nuclcofiltca. cl susiralo sc caractcrixa por la presentia de ur grupu salicnte: aquel que cs 
liesplu/ucj 0 dd car bom> y, lievundo consign el par de electrones, se aleja de la rrtolccuki. 

LJebe tensers pKKfilc qu e el juick-ViHlo \'Z puede iciwr cuga ne^aliva 0 ser oeulro, y cntoneeij til 
producto R :i scth TiruLrn o tc»dr» uur^a pOnlivL LI susIraCo K.W puttie «f smm)Ir> o posthro, v 
nUOKCI d fcrupo sahesite seri netaiivo n neulro. 

En el ej&mplo initial, el sustrato cs el bromuro de medio, el bromuro es el grupo saHtrme 
y cl ion hidrbsidn cs d rudcbEilo. 
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Pebido a que d ion halogcnuro dcbitmcnlc basico cs un bucn grupo saltern*, in* 
halogen luos de ulquJo son eKcelenlcs sustraEos para la sustitucion nuc]enfiltca. Reaccionan 
con numerosos reactivos nucleofilicos. canto inorganic™ coma organieos, para Jar una 
amplia varicdad de productos importarles. Estos reactivoa no solo mcluycn ionts negatives, 
eomo bidroxido, alcoxido o cianuro, sino lambicn bases noulras, come amonlaco y agua; su 
caraeteristica es la ponton de un par dc dcctroncs no cumparEido. 

Como hciramiema de sinteais, la suslilucton nucleofiliea es una de las ires o cuatro 
clasp mas utiles de rcaccioncs orgamcas. La sustitucton nudcofilica cs el caballo de balalla 
dc Ja si rues ji orginica; en sits diversus formas, sc iraia de la reaccidn a La que recurri rentes cn 
primer Eugar a] cnfrcnlarnos con la urea basica de reemplazar un grupo fund era I por otro, 
Dijimos que la sinlcsis dc compuesfos ulifaiicos comicnza la msyoria de Las vtces cor 
alcoholes. Sin embargo, descubrircmos que d —OH cs un grupo saber le pobj'lsimo; 
solamente su conversion en halogemiros de alquilo u otros compuestos con buenos grupos 
saliences abre la puerta a la iustit union rudeofdica. 

Mas addanlc sc da una larga dc sustituetoncs nuclcofiliens que indiea La versa! ili- 
dad de los halogen unos de alquilo; muchas dc cllas sc dejaran para ser traiadas cn capilulos 
posleriores. 

Con la sustitucion nudcofilica de&cubriremos m Lidias eosas nuevas: una reactit6n nueva, 
por supuesLo —de hecho, v arias rcaccioncs nuevas— y una dasc mieva dc parEicula rcacliva, 
el carbocatititi. Para descuhrir lo que sucede en QtM reacciones. utiliaaremos Lina herramiert- 
ta nueva, la drnkjca, y olra anligua, la estereoqufmita, en una forma nueva. Se nos 
preseinaran lactones nuevos que afectan a la react!vidad dispersion de cargo, factions 
palares, impediment n estdrico, ayuda nudeojdlta —, Con cl I os irabajaremos a lo largo de 
nueslro studio. 

REACCKJNES DE LOS H.AL QGENL ROS DE ALQLULO —_______-. 

I. Stbillucilin nudettfliltca 


R + 

iZ 

—* 

R:Z + 


RtX + 

:Oii~ 

—> 

R:OH+ rX" 

Alcohol 

+ 

H : D 

— 

R:OH 

Alcohol 

+ 

:OFE" 

— 

R:OR' 

Elcr (siiuesis dc 
^ViJiiamsnn, Set 19,: 

+ 

‘ :C. C'R J 

— 

R:C=CR J| 

Alquino (Sec. 11.13) 

t 

ft tf 

— 

R:ft 

Alcano (acopljmienlo. 
See. 34 7| 

+ 


— 

Ri 

Yodcro dc alquilo 

+ 

:CN- 

— 

RCN 

Nitfilo (Sec. 23.B) 

+ 

R'COQ: - 

_ *. 

K 'GOO;r 

Ester 


EONT, 
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CONT. 


+ :NHj 

— 

R :NHj 

Amina prijnana 
(Sec. 26.10) 

+ :NH I R' 

— 

ftiNHR' 

Amina secundaria 

(Sec. 26.13) 

+ iNHR'R' 

— 

R ;NRR T 

.Amina tcrriaria 
(See, 26.33) 

+ iPtC.H.), 

—► 

R PICjHjSj^X- 

Sal Aii rostonio 
(Sec. 25.30S 

+ :SH- 

— 

R SH 

Tio] (mercaptann) 

+ ;SR" 

— 

ft SR' 

Tiocter (sulfuro) 

R:X + Ar H + AlClj 

— 

Ar R 

AJquLllsenceElO (feacdon 
de Friedcl-Crafts, Sec. 15.7) 

+ [CH(COOCiHj)i] 

— 

R .CHtrOOCiHjh 

(Sintests iTstiion ltd. 

Sec. 30.2) 

+ [CH jCOCHCOOC iHi] " 

— 

CH jCOCHCOOC jH . 

FL 

(Sifltesis acetoacetica, 

Sec. 30.3) 


L Hr < i iiii li ■ 1 1 1 jj^ i mi lift ii dimbur^n. Esludiada cii Las stcaonet 7.12 y 7.34. 


u- U- 


H X 


1 Prrpiracton del rncliro de (irl^ard. E-Studiada en lu seeciMSS 3,16 y 17,14, 


RX + M* ' ■ RM|X 


4, RnliKci6n EstmJiada pn la seeciin 3.15. 


RX + M + H + 


RH + M* + X 


Ejtitiphx; 


(CHjJyCCl —CCHj>>CMtCI — ■» (CHj)jCD 



Br wi. ch^qh 


fir 

7 , 7 -DibFcmj(WW 5 iieaiaiio 



Norcasajia 


II 











5.0 SVSTTTllCJOH NUCLEOFILICA AJ.FM1GA 175 


En cl captlulo 4 contmuando el esiudko de In susLitndfra nucteofiljca. VAttttHH c6no se 
ttfccin b react ividad cun d disotvcnEi:, y con cltEL d cureo de Id renwidn. Pusleriormenle, en 
el capitulo 30, utilizaremos 1a sustltuciin nucleofllicu cumo punto de partida para el estudio 
de xitifnrta —i*| encutnlto de Jos KftCtlVM cii b relation eupaeial adeciiada— y vcremos; 
como podemos controlar, en un grado antes imposibLe, lo qu?t sweetie chi una nacctou 
quimicn: vcfoddud, orientation e induso cl mullada cstereisquitnieo. 

Lor halogenuroK. de alquilo no solo stifren susiitiuaAn, si no lambicn nation. una 
Ptacrifrl quc [ralaremos en cl capitalo 3, Tan to La susiiiwciort tomo la elimination sun 
inducidas por medio de rcaetivos bd&icos. par lo quo sicmpre hahrk CKVnpeicrtds cntre ambas 
reaccioDB, Estaremus intCRtMtot en dilucidar cAmo se ve afecudn. e&ia competence por 
lactones talcs coma la tKlructura del halogen uro y 9a nalurakza del nude alibi particular que 
sc utilise coma reactivo, 

Los halogenuros de alqubto son las sustandas quo mas- a menuda sem cwfertidaK en 
cwnpncstos oritiiwnctilkw: compuestos que coRlscnen carbono ligado a an metal mag- 
ncsio I'-coiTbo en cl reaelivo de Griguard), fitio, cabrc y muckers otnos Va nos Itemos en- 
eontrado con algunos dc esLos eompueslos y aeg Liinanos tenuando imicho que hacer con 
dlos a rretiida qw vayamos avanzarsdo. Vcrcmos (See. I 1-131 que 3a conversion de halogen u 
m de alquiEo en compute os organometilicos morfilica 3a naturale/a del atomno de carbono 
central de una manera fundamental, propordonandonos utia ctase de rcactivos con propic- 
dades [micas, 


5,9 SfiurituriAn ndnlSka aliTatica, 

Nucienfilos y girupos salicntes 


Los components requendos para la susiiiueidn QuckafUtca son: vtumUn. twtfedflto j 
disoivtrftt. El sustrato consta de dos partes: i fntpo atquilo y tffupo Nos ocitparenios 

del grupo alqutfo durante gran parte de este capimlo; estudiaremex las funeiones del 
disoJvenSe en el. capltulo 6. Por d momenta dcaraincinofl 9w utros unaponentn dc cstus 
sislcmas: los nudcofilos y gi upos sahentes. 


Gntpa Gmpa 

ataaila aaSirnlr 

/ 

ft W 4 if **£?% R "Z + :W 

SpitJtpNJ irrupt! 

HAflH 

Ya hemos vis to lo suftcaerue para darnos cuenia de que la basioidad ilenc un lugai 
importaotc cn la comprensidn dc lus nudeufilos y de Jos grupos salkntes. Los nuckctfiEos se 
caracteri/an por ^er bases:, y Jos grupos saliestiee, por ser base^ dehilns. Pordcmos cncuntrar 
una correlacion aproitmada entre yr ado dc ha.sidad, pn>f una parte, ) poder nodcdrtlo u 
capacidad de salida, por olra: entre dos baves, 9a do mayor poder ttudeolilico es^ a menndo, 
hi mas Fwcrie, mientras que corrienicmcrKc cl rnejur grupo salientc es la base mis debit. Sin 
embargo, esto sdlo -se cumplc para copjantos dc nuckAGlo* o dc grupus saljcrucs c^trecha- 
monte idadonadiK aqueUoa quo, outre curas cox as, Implican un mltmo elemenio central 
—Qjdgcno, por eycimplu, o nitrogetio —. Huy muchas cxccpcioncs a talcs corrclactones, 
siendu, cvidgrtieineme, In bfiacidad solo unu dc los face ores kivolucrados 

Ekhemos enmpremier con daridad la dlfcrencia entre bss-icWad y podnsr nudeofllico ■» uipiiucfad de 
siilids, Todas iwnen que v«r eon la icndunoa u, cn d Cnso de la csrpaeld&d de sa^ida. eon la fu!ia de 


(/ ricjhl 
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'ciidencliL a comparer un par de cliMl rones para foamur un enlace covaknie. Sin embargo. hay rios 
di^rertcias fumii(jjK.fn;*te&. 

(ul Lu ba-o^duil us UdAA cvtsdtim de c,{H\t\frr\u\ cl podcr nuclcoiifcco y Ja icndcnmt a salir boo 
cKttiona <*e urfut'EJjd- Oc tins bant, »c dku cjm^c tins « m&s fuerte porquc h en equiSil^rjo, fiju tins 
m 4 ijfQF jMCifJo-ncipn ckl Udo, r>e dtW- iswdeofik'i®, d mis pimJctohi e$ d que a Luts mis wfaxmoita al 
carWmt* dc dus gnipos saEkntcs, se dice cjik iso cs roejor que ell orro, poFqtK abamdortd mus 
Kfamntc a! carbono, 

Ib: I.a basLiidliid ien el sciiudo dc Ltwry-Binnslcd) Implicit un.i interacts on con un praldnL l-I 
podcr nucleoFilico y is capaddad de salida impEsau rnieracciones con el Ciirbonu. 

Por innio, es norms I que no «:sla un parakeJo CqclD ant re la bdsiciduti y esa* olrns dns 
proptcdadcs; am armnsiiil quiza sea que cE parskEo Ska tan bueno mno k, 

Ob^crvemos algunos dc U^s nuiFtei&fikw con tos que irabajarcosos. Muchos dc los 
produclos que &c farman. nos son nuevos, pero per abora s6to nccoitsmos aprociar cmno h 
cstruet ura dc un product o cn particular cs cl rcsullado natural de In estructura dc un 
deterntfOAdo MKJebfilOt For d momenta, utiEsMrernos. halogcnuros tfc alquik> como ejcmplos 
dc sustnatos. 

Alguntw juicjpbfdos son a (bones, como cl ion hidrdxtio: 

R—X + :OH“ - - + R-OH + :X 

lois Ur alcohol 

hJiJj^XidD 


los hSl6xu1ok rtcrccH^memc rcladoiudojk, come cE metoxido; 

R—X+ iCJCNj" -► R OCHi + :X ' 

Jim Lin tllET 

raUftrlrtu 

V* (ini 

datafie 


ndrtunn Eel anion fuej-temence bisico de un acido itiuy debil P HCN); 

R— X+ CN —* R -CN 4 ; X 

[nr Ui nitrile 

MAU4 


o indlUO oiro io-n halmjcnitro que, nurt sitndo sdio dcbs3mi:ntc b^sico. ticne un par dc 
etcclrotse* no t> omparcldos: 


R—X -!- F •—- R J 4 :X 

Inn Voddic dc 

vodtaro aJquiki 


Pero las Etiol^CLilas neutnu tambiin pueden po.sccT cJccsrone? no compartjdos. ser 
bisicas y, en consecuencia^ actuar como nudeofilos. EJ uyua, por ejtempio, cn capnz dc a(.aear 
un hulo^cniirO dc ukjuiEo para dar, fin a I men cc. un akobtJE £E oxigeno del agua ya time da-. 
Jiidrbgenos, de rriuucra qua cuando sc liga aE irarhono. iiilciaEincntc no sc forma d alcobol 


'KJ 


rich ted material 


Ji—X4 :Oli-j 


R "OH; + + .X 

Afcohol 

[imtHMla 
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mismo, si no su acido eonjugado. cs deoil, el alcohol proto-nadio; cstc sc transforms con 
facilidad en d alcohol por pcrdtda del proton, 

ft OH, ' 4=s ft -OH + H + 

Alcolwl AlmhoL 

prcHonado 

Aqui surge mti aspceto importance. A mcmido serial a remos por convenience Ip pdrdidp 
a ganan-eia de un ion Kidrogcro, H f . pero debc lencrse presentt que m estamos reajmenic 
en preseticip de un proton desrtado. smo que estamos mis bien irtmsfiriando un proton de 
una base a otra. En esle caso, pur tjempto, $e cuTtvierte el alcohol protonado en alcohol por 
La (ransfereneia del proton al agua, cast tan basics como cl propio alcohol y macho mas 
abundantc 


ROH> + + HiO 

Alcohol Aguu 

pnmnudtf 

. 4 fwTfl Bn.w 


+=* ROH +■ H,O t 

Afcnhdl Imi 

liiLlTnnio 

Jii-'-i' .4 cidit 


Obscrvemos ahora algunos de Los gnipos salient?* que enconlraremos. Hasta. aqui 
hernofi empleado como ejemplos principales los haJogemtros de alqoilo y eontintiarennos 
h&ciendolo en las st-ocioneH Higuientes. Sin embargo. debcmoH conniderar que entas reactioncs 
tienen lugar nactamente de la misma forma con otros suslratos: oompuestos que con tienen.. 
a] igual que los halogenunos. grupos salientes muy huenos, 

r>e cstos 0 troH sustratos, en lugar de los halogen tiros dc alquilo se uiilizan mas 
corrientemeiite los alqtill esleres de aeidos sulfdnicos, ArSOjOR: sobre todo en el estudio de 
mecarisinos dc rcaccioncs, pero lambicn en smtesis. Los acidos sulfonkos. ArSO^H, eslan 
relacionados con d acido sulfurico, y como estc son aridos/wertrs. 

ArSOjjH ArSOr + H + 

Un iL-wlu L'n aiuMi 

jelfunitft iUlfiifiaiii 

Aiidtr jaerte Bq.W ilfM 

Suh aniones, los sulfonatos, son bases debites v„ en eopsecuenda, gruptw salicntcs buenos: 

ArSOjO—ft + 2 - - R~t + 4 rSO., 

L'n sultemalo NucteAlita Un jhu>n 

dc alquilo sutfwiaia 

ifejAt* LiVh.i' 
fjrupt.i 

Mii&riti! I ■ irr 'ir ■ 


IrOS cstcncs dd acido jHolucno'iulfbnico son los mas empkados: los pColucnosulfonalOs- 
(i’omprendercmos las estruct liras dc cstos compilestos aromalicos mas Lidckulc. por aliora 
basta con saber que sc irala de grupos splientes buenos .) El nomhre dd grupo p-toluenosul- 



lift CAF^ULO S HALjOGENUPiO$ [}fc AL.GUILO 


fonalc such: abrtviarse A losifa (Ts), con lo que lo$- p-toiuetrosulfonAtos sts eonvierDen en 
itisihiwa fTsOR}. 


O 



a 


Tuvin if Ti 


*“© 4 ~ 

o 

flrdfjfef o ffy 


o 

CH s -S- 

O 

AfrjJbf a ,Wi 


O 

I 

CFi—S— 
Triflto a Tf 



Ai igual quc Eos halogen tiros de alquilo. tos sulfonates de alquiio lambien sc preparan 
con fecHidad a patter de ikofaofeL For ejemplo: 


CH s O >_ f —Cl + CjH 5 0« —* CH 3 <p^S-°C t Hs 4- HO 

O O 


TrCI 

CIdiufu dt 
p-tOliEtnosififoeiflo 
Ckiraro de trail* 


TiOC’jHj 

pT-oJi*e □« U Uunalp de tulu 
Trailalo de criSd 


En la seed 6 n 18.5 veremos que hi dos smlesis diJfc-ren en un aspeeto muy important^ 
Comencemos ah ora nuestro cstudio del mccamsmo de In susfxlucion midcofiliea 
alifaii-ca. Hsta reaccidn ha fascitiado A los qufanicot durante generacio^es, induidot m it¬ 
ches dc ]oi *£un«oiw, cuyos nombres son —o nos Jlcgaran a scr— lamiliuxs: J. A. LeBet. 
G. N, Lewis, T. M. Lowry; y aqud ^ntc de l« qtdtuka organica, Emil Fischer, que ahrio 
60s dos campos vaktisimos de Los hidf^rps dc airfrono y 1&5 pndeliiu 

En U aclualidad, el area de la quitnioa organic^ mis UTiqili.LmerUe esEudiada CS la HU* 
tilucion nudsofibca alifatica cn sus diversas formas —y tambicn ia mas poJcmica-—. La 
fascanadon —y cl argumeftfto— sc centra en (Jos -cucsliottes relacionadas. El enlace del grupo 
salienU: WJ e$l» dcHlmyendo, y el del nucleoli Lu seesta farmando. (u j iCuil ■-'■■ la retfulucian en 
el ttetnjw de esios d&s procesoS? (b) ir Dc dondc precede Ea energta. requerida para la ruptitra 
dd enlace con el grapo salients'? 

Cottienzarentos el esiudio del mccamsmo en d punto dende comienza la hutoria 
moderna de la reaecton: con la cdielica de la tusutucion nudcoliiica alifatica, Pera, antes de 
nada, /.que es 3a tiifciilica? 


5.10 Velocidad de renceiao: tfoetn de la cofteenlracion. Hntika 


Hem os visto [Sec, 2 . 18 } qne la velocidad de una reaccidn quimica puede eAptesarse cvmo un 
producto de ires factorcK 

Ifismcndd factor factor 

vdoerdad = , , x x 

de eoLif-Ki.net- enercLa probabjltdad 

Hasta ahora hctiios iitdi^ado esta reFaeicm para comprar velocldades de reaeciorves difertnler. 
p«ra ayudaniOT a comprender la orierttaci^ii y la react ivulad fela tiva, y pOr que tiene In gar 
uttn rcaccion. Para qoc estas comparacianes resullen io mas juatas posible, mAntmemos 
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iguaks aqudlas condicioncs que podemos contralar: fempcratura y Si haet* 

esto, entonoej las nacCHHKE mEirruimcrite relationa-das proceden a vdottdadi difcrente, 
porque par Eo general isetien factories energiticos dLslintost es- deeir, sus valorem de £ U1 son 
disbntos, Para just^ficar csla difercnciHL detwmos estimar estabilidades relauvas de eslados de 
iransid^n. 

Tam been ea ultE d esiudio de wna rcacdon individml para ver oomo afectao log- cambios 
deliberados de condktauet esperiTOCntaUs; a su vclocidad- Por eiemplo, podetnos deteraunar 
la £ 1?l si mcdtfrios la velocidad a direretiies temperatures (Sec. 2,1 ft), Sin embargo, la 
information mas valiosa que puede obtenerse acerea dc una reaction precede quiza del 
estudio del efecio de Las umbra de roHU'nfrm'jdH sobre see vdoodud- 

A [Citipcrauira oODStUde, jjeprno « « afeclada La velocidad de una reaccton con on 
cambio en la concentration dc k>s reactions rites? I in aumenlo de concent radon no puede 
a I tensr la fraction de colisiones con energla sufidenle ni la fraecibn dc eolisiones con 
orientation upropiuda; s£lo puede sertir para aunrtntar el numero total de colisicfies. Si sc 
confmaa rum moSecuLis cn el nmmo fi&patia, chocuftn con mas freeue neia y la reaction sera 
mas rapida, La frecuentia de coEision.es y, por tanlo, La velocidad dependen con nurcba 
eutfilud dc h concentration, 

El eampo dc la quimiea que sc ocupa dc 9a velocidad de bs reaction*. > espetialntcnte 
la que depend* de las conccntraciones, sc denomina cinfriti. Vcamos que nos puede ensenar 
la cinctica cn cuanto a la sustitucion msdeofibca aMatica. 


5.11 r'inetica de la sustitucirin nucleofiUca sUfalica. 
fteacciones de w^imdo y primer order? 


Tomemos como ejemplo espedfkn b reaction dd btomuro de melilo con hidmuido de sod to- 
para general mclanol; 


CHj.Br + OK' -- CH.,OH + Br~ 

Esta reaction pnobablcmcnte sc llcvaria a cabo cn clanol acuoso, cn cl que umbos resetjvos 
son solubles. 

Si Is reaction b cl resultado dc 3a coJision entre un ion hadrosido y una mdceula de 
bromuro de meEilo, esperarbmos que la velocidad depends dc 3a concentraeidri. dc umbos 
rcactivos. Si dobJarAmos 3a concentfadfin de OH', [DH'] r a la del CH^Br, [CHj,Br], 
ilcberis duplicars: la Frccucncia dc ooEislones y. cn consecuenda, &u vdoeidad. Si cualquicrci 
de 3as conceniracioncs sc reduce a la miiad, fambicn ckbcFia redweirse a b mitad cl numcro 
de ootis tones y, por cons-Lguiieiiie,, la veloeidad- 

Lo CKpucsto puede comprobarse eKpcrtmentalmcntc. Se dice que la vcEocLdad dc la 
reaction deponde tsnto de [OH ’] como de LC'HjBr], y viene expresada por 

M-cEocidad = Jt[CHjBif] [OH' ] 

Si las concent rad ones se espresart cn inoEcSi por litre, por ejempio, entonccs k cs el tiumero 
que, multiplicado jK'?r estus cojiccoLraciones. indies uyanlos moles de metard se formar, cn 
coda litre por segundo, Para una temperatura y un dLiclvcme dados, k sicmpie tlene el 
ffliatift valor y es oaracterislico dc esU rcaocibn especificd; Ic sc denomina constante it 
velncfdad A si, para la rcaccion entre el brom uro de metdo y el ion hidroxido cn una mezda 
de 80 % de etanol y 20 % de agua a 5^5 3 C, d valor de k Cs C.0214 iitros; por mol por segundo 
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Por supuesto, do debe sorprendernos lo que se acaba de exponer. Sabemos que un 
mcnerncnso de conocntragibn ocasiona un auracnto dc la vdocidad. Pero vcamos ahora la 
re-action correaptindiente entre el hromuro dc {•budlo y eE ion hidrAiado:. 

<p«J CH, 

CH,-C-CH^ + OK —t CHj—C—CH, + Br J 

Br OH 

Si, -cortto antes. dupticamos. [RBr], Umbien se duplsea Ea vebddad; ni reducimos | RBr] a Ea 
mitadn decrees ta vdocidad en Ea roisma proporcidn. En cambio, si duplicamos [OH '] o lo 
reduuimoS A Ea mi tad, no hay citmbid ert La vclociddd- la vqUtcidad de la ri;aeciriR e: : , 

mthpendietru'- de [OH - ]. 

La vctoddad dc La rcacdon del bromuro dc i-butilo depende solo dc [RBr], Eslo sc 
Lrtdica pOi k cKpfeSsbn 


veloddad > AfRBl] 

Para 3a reaction del bromuro de r-bulllo en alcohol aL KO% y a 55 "C, la constants de 
velocitfad cs 0.010 por segtmdo, lo que signifies que por cada mol dc bromuro dc f'butilo 
preserue, cad« segundn reaocinna O.OtQ moL cualquiera que sea Ea oomcentrackHti de fOE-l ]. 

Se dice que 3a reacdon del bromuro dc metiEo sigue una ciuttka de se^undo rucieti. 
punto quo so vdocidad depends de las concentracioncs- de do» sustaneiss. l-a del bromuro 
Jo f-butilo, en c*mbk>, sigue uny eineiica de primer orden, pues ml veloeidad depcnde do J:l 
ooDcatncMn dc w sola sustaneia. 


5.12 Sesrttnci^n mickoriEU'n ulifSticn: tin alidad de m«*iBsni(» 


En la decadsi dc 1930 se reaJiataron estudlos einelicos dc Ea sustiludin nucleofllica con 
divttMM susi rates* defect undo sc lo riguieiiEc: como el mclilo, Eos nusiratos primaries- 
mooonai) con una cinetica de segundo oideiit imentras qtie sust rates terdarios* coino ei 
f-butila. lo haccn eon yr>3 cinttb dc primer orden- Los sustrsitos second*! rios cubiben llp 
comportamiento intermedio: a veces de segundo ordain otras* de primer orderu y a mcmido. 
una mezcla dc ambos, 

A parie del orden cto6ttOQ» icm ettudios de Ja vdocidad nevdaron algo mis sobte la 
sustitucion: las reactividades relativas de los daversos suslratos. A una conccntmeion dad a dc 
un nuckofilo, come cl OH - , sc observe que la rcaclividad vuriaba apjoximadatncate uomo 
tifoe 


cHjX > i* > 3- > r 

Eslo ££, a tttedida que at avanza a lo largo dc la serie CH^ n l\ 2 h la rtuctividad decrc- 
ce cn on comtcnzo. pasa por un minimo ^por lo general en el y findinenle aumenta 
{vine Fig. 5.1 It, Es signiFioativo que e| mini mo ocurre justamenie en cl pun to dc la scric 
dundc la ttincltea ctmibia dc scgmido a primer orden. 

E. D. Hughes y .sj> Chrialopber Ingold [University College, Londres) utili^aron en 1935 
cstos dos conjunto? dc bechos --orden cinctico y rcactlvidad relativa— ptira claborar una 
tcoriu atnplta de la sustitudon nudeortlica aiifatict La piedra angular do su teona fue que la 
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i.i, c >£. !***» fc««n^uf ic^nunK n.l ir-J.- ■■ TT"-' '- L Hi3, > iW p»i lliihawtaJ 

Lk Condi. CV* fttfrtub! ihl cdiiwi Caiiiril euvcmiy P*w» 


F%. 5.1 SuitiCuda-n nuctaiiilica aJjfalica; efccto iLptCo sabre )a vekuridad 
ausado por La variation de estrnctiiFa del sustraio. FX. as ri buys el 
minima cn scEondad al crucc <te do* curviLs oputstzs, ch decir, u un cambio 
de meainismo de S N 2 iS^I. 


AHtitUtflfr! rmtleaflli^a elifiliva pue4e prcJcWer ptfr Jpj MKdUiUiMH dfSlinlPF, a los q«C 
denommufon. f»r ranones que se tidararan luego, S s 2 y S h t Sosirdlm difcrenie* reagdnnaTi 
con 6rdenes cifi&Ucos di&dntos porquo cslin rcaecromndo por mecanismos daScrentcs: 
algunos. como d met do. por e| S N 2; otros, coma el Muitflot por d $ N J. 

Dcbido a que c3 mecanLsmo cambtii cn esle pun to. de S,,2 a S^l, la reaefividad pasa poi 
an rfiinirtlo con sustratos sccundarios. A metfida qu>e sc precede a lo largo de una scric 
lbgrca. la aparicion de tin miitimo 0 un masimn cn una prOpdodad —rcuctindad, acidcz* 
actividad antibacteriana— sugLcre que operan dos factofas opusesloi. Pita esle ca*o, Hughes, 
c tn£p]d pry p«si cron que I os fact ores scrion las seeuendas dc react ividad opucslas cn ambos 
mecuuimcs dbtintOL A medida que se avan&a cn la nrie, decrees in rcnciividtid del 
iruecantsenos S N 2 de CH^ a E B . y en 2* as tan bt^ja que eomicinzst a eonlributr La reacckm S N I dc 
forma significatsva’ la reactiddad aumcintii fuertemente, ahora por S N I, a 3 6 (Fig. 5.1). 


^_ Mmfnln S." 

RX = chjX r t r 

-, -<- -y 

iftmtsu i 


S^2 


Bn Eels siguiemes seudooes, vt-rimo*. Lo quo son eslot dos maMirmot, I os Liechos ta Jos 
que sc basan y edmo csplicao cstoi hechos. Por cjcmplo. veremos como cxplican la 


ipvricihled mate 
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dlfefeDtiA <?n el order CIE^IkX) y, Cri particular, e! h-siiiSso dfcMiqncertante de -Cue 3n vClKUtsd 
de 4a reaedon del bromuro dc r-butdo es independEtmte de la [OH - ]. Estudiarcmos Eos 
factories considcradoi co-mo rcs-pon&ablcs del raquema dc 3as secuencias de react L tdad 
opuesia pairs los dos mcesnismos.. FinaEmeiie, verrmos wmo csle patron de mceanisino 
disehadn cn 1935 ha Riisljda la prueba del liempn. 


5-13 Rcaecintt mecartisrno y emetics 


La reaceiun ettire d brormiro de metilo y el ion hidroxido para dar meUtool sipue Liny 
emetien do segundo or-cteai; es decir, su velocidad depends de ambo^ react! vos: 

CHjBr + OH“ —* CH } OH+flf 
velacidad^WCHiBrltOH] 

La forma mas simple de deftnir La eirtcbca cs suponcr que la rucd6n requaere una 
uotisibn enlre un ion hklrmido y una moEccula de hrom-urody media Pnr Jus, evidendas que 
e&fudjiiremos cn breve, se &abe que el ion hidrbsido permanoce lo mis alejado pqrible del 
bramo dumnte el aUrque, o sc-m, cl ion -atacs a la moicculu por atras. 

Se tree que Ea reaction stieette como sc indies en la fagura 5.2 Cuastde el ion htdroxido 
choca con una molecula dc bromuro de mctilo en la cara mas remota del bromo, y con 
cncrgiu suFfcicnic, sc forma un enlace C—OHS y sc rompe cl enlace C—Br, libcrandosc el ion 
bromurO- 


HO- 


“/* 


» V/ t. 

HO""C Sr 


NO- Cr~ Hr" 

■■■■ 


F^. 5JE Reaction S K 2: inversion Cdfflplctii dt la tanftguracidn. El nSSCtivO 
nucteoBfico ataea la parte dc atras. 


El esa&do dc Iransicibn poodc: jepfBJjnLarsC cdiiIlj una Cstmctiira cm la que gl cftrttOno 
esta pardalmeme unido al —OH y al —Bn aim no k ilia formado por complete ell enlace 
C —GH, nsi sc ha roto cn s-u tolalidad cl enlace C — Br Ha disinimjido la car.ga negathrt del 
hidrovido. porque ha comen^ado a comparer sus. eleetrones con el csrbono. El bromo ha 
comcnzado a desarro-llsr una carga r.cguuvu partial, ya quo ha diming do en pane un par de 
clear ones del cubo» r 

El OH y el Br se ubican lo mas apanados posilvler los tres hidrcrgienos y el carbono 
sc cncucntran cn un solo piano, y todos sus angulos de enlace son dc 120 , En consecuen- 
Cil, los gji laoes C — H se dislrihuyen como los rayos de una rueda, emi fos enlaces C — OH J 
C- Hr ubicados a Lo largo dc su cje. 


Podcmos observer edmo am aJeun^a la ^eumetna dd eslado He transition. El carbono & los 

tnet hidragciur^ por medio dd sotapasnicnlo cc t«s orbitalcs ap 3 , que son tngon»l« y. par tanln, 
pianos, y csian alejados 120''', Los enlaces pareialca con e| ^rvpo saliente y eon e! ouclebnio st For¬ 
man por d scdapamientD die vestigios dc los orbdales p. KtttmLes, sr parados L K 0 - y perpend ieuiures 
at piano <lc 1(M orbiialcs 

Bstc cs el mccanismo denominado 5w.sii'rwc3'(w nucleofPka bimolecular. Sc cm plea 
jqui el icrmmo fidmole-Lular, porqw la etapa que dttenrainj la veloddad implica la coitaJon 

de itox particuks. 
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kQui evidence hay de que li>, haJogciiorox de afqutlo Racaonen de esLa mantra? En 
primer lugur. acabuBn de ver que esle mecanismo es compatible con mm dnctica de 
rcaccion co-mo la del hroRiuro de metilo con ion ’hidroxido. Hn general, una reaction Skj2 
siguw ima cirtdifot fa sepundo orden. Anaticcmos otras evidflttiu 


5.14 


Riambn S>2: cslercoquimii'a. Inversion de la coiitlgurueson 


Tania cl 2-bromooctimc como cl 2Uotiano] son q in. ales; cs dear, Eiencn moleeutas que no 
pueden rupsponent a $m imagene* espccularei En coauecuenda. esios KMOpucvtoj pucdsrn 
exist] r como enanitomefos y ser bpItcamertEe aeiivoi. So ha obtenido d Z-oclanol oplica- 
mente active por rtsoluci6n de Ja modificarion racemica (Sec, 4.21),. y a partir de ei sc be 
iinicU/ado ul 2-bm maoeLmo acli'-'o. 

Se han asipiudo las coafifUffLOOCe* riguicnles (Sec. 4.24] 


C'nH : , 

i 

51 ”C — Br 

f 

ca, 

f-M-BfraroiJociaBu 

Es]- -}*& 


H 


C.H„, 

C — OK 

a 


CH, 

i r*iOettT>ni 

[*]=.-jolt 


Obseivatnos que el (- J-hromufo y d(-}»aicobot tieriert conFagursoioncs. similares, es deoir. 
d —OJH ocupa cei d (- )-alcoho3 la misma posicidn nelativa que el Br en d (— J-broniurfl. 
Como sabemos, ios compu-esto5.de conftguracton similar no rtft’fsri/'Eflmriarf rotan la Inzen la 
fluisma direction; en e$te case, ocurtc que lo huoen [Tambien sabemos que compuestos de 
configuration similar no lierien por que rtcihir la rnisma cspeeificudun If o S (See. 4,24 k d 
coinddenda* nuevamente. que en este caso am bos scan /i,] 

A] ’naccr (cacctoflOT (— 3-VPromooctano con bidroxidn de sodio en eo-udidnnes que 
favoreoen una dneiiun de ^gyndo ordrn, se obticne ] + J-2-Octanol- 


QH,J 

i 

H — C — Br 

i 

CH, 


1 — f ' LHriirp.uiiL^riLt 

[«] » -Ji.f 
f?urv=^i irptwa iTJU 3 ., 


SaOh 


QH,! 

HO-C^H 

CHj 

f + J-2-odanal 
[a] = - lOJ* 

tlLVr-ITiJ f.i[7l h Vi ffW.I % 


Otttervftmo® que d (j'rupo —OH no ha lorutdo la poucion ocinpada con atnefioridad po-r 
cl Br: el aicoliol ticne una oonEsguradon QptttKtu ^ la del hron-iuro. ijnu que drf tfn 

producio c on vpuwtv v h fa} reactive precede con inversion fa ta condguraci^nr 

{En ciic ca&o parlicuiar. La inversion dt Lj cort(i|;uraci6n vs acompaAada. casualmenle, 
de on cambio de cspccificacion, dc R a S, pero esto no siempre es asi. No podemos 
delermiTiaf una reaction procedc eon inversion o retention de configiiinaddn iiispetCEcinat*- 
d u simple me me las let ms emplcadas para espetiiicjr al iciiclivo y a) producin' debemos 
csiabJeccr y comprar las uonEjguriiooncs absolutas indicadas: por tales Ictras.) 

Surge ahora Ea pregunta: ^prcjcede una reaccibn como csta con jnversibn amptettj? 



m; 
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Ei dear, (,sc invicrlc b configuration do twin* las moleculas? Lu rcspueste es if, I na rnctiin 
S>*; 2 prtn.’E'dc can invrniiAn esUTCCKqumiica cnmplcla. 

h"a.r4i responder a unu pregimla CUtno csia, debemvs tOOOCtt la pureru optica dd retcltvo del 4Lie 
pan mins y dd produclo que obtrneinns, cn estr cast), d 2-hromooelann y d 2-oclancl. Para onnoccr 
esios, 41 su ve, debetnos saber cual cs In rotation maxima del hromuro >• In del alcohol; « decir. 
dehtmiH eono-cer la rotacton dr tin .1 muKtn opticaineEite pura. de cada uno de dies. 

Por ejcmplo, supongamos qire sabemos que la rotation maxima del 2'bromooctano bptieamente 
puio cm jy.h y que In del 2-octanol 6ptJcamerUe pure cs 10.1 . Luego.. si result-! que ur.a muestra dd 
brrtnui.ro oplieam<n1rt pure (In nlcohol bpticatKtenlt puro. sahemot* que la reaction procedio con 
inverstbii complda O bicn y cslo es mas practice , si Uui mucMm del ha logcriu ra> rk rotation 
— 32-fl 1 ', por ejemplQ Ipurcna optica dirra alcohol de rotation -+S.55 Ipure/a dpLiea H3 "tt 

lurnbien saca riairtOS hi itIesitni concision 

Duranlr cl desarredhx dr Ins ideas de Ins reaction?* S K L > S^Z, Hughes e Ingold esludurnn La 
reaction del 2-bromooclu.niii bplicamenle active y obciivieron resultados que les Ucvaron u cuncluir que 
la reaction S„2 proerde, drntro dr los I mutes dd error ex pen mm Lai. con inversion corapfcta. 

El valor espocifico que Hughes « Ingold ulilizaron para la rotation dd S-bromcKxlano bpiscq- 
'tie rile puro ha side puesEo en duda, pero la idea taisica de la intention com pie lu en luccitmes Si ^2 sc 
ha SUUetido mas alia dfl loda duda: pof medio dd Rtudio dr •jistrmas dintinton dc los halogenuro* de 
aJquiloy por medio de un elegante Lrabajo sober nuliiiUividud y aciividad opiica (vease Problem!! S.5.i 



El alaquc por atrus cn En sustilucion del tipo S N ? sc propuso origmalniente para 
jqstifimr la inversion de la ccmfigu ration. A rnetlida que e] —OH sq va uniendo til cartxsno. 


pyrighted material 
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tres SC vtn forzados a sepuniftc hasla uktinzar ta disposition afddialu del esLido dc 

transition' luego, al expulsarse el hronnirti, siguen basta alCATt&ar una 

disposicson tetrabdriea opwutt a la original. Este proceso se eompara a tnetiudo con el 
paragons ^que se da vucHa» en or temporal, 


C.H.i 

1 

HO E3*~C— Hr 

T 

CH 4 


S 

HO - 


Cr.H^ HI 

\ / S- 


C 

! 


Hr 


CH, 


QH.j 

I 

HO — C— H Br" 
| 

CH, 


S-^2: inversion ctifiiptara 


La estereoquirrLica de la reaction del 2-bromooctano indica ataque pot alias de acucrdo 
con cl meets ms mo S N 2; csludio dc otros compucstos bptieamenle actives, en condition** en 
las que las reactiones siguen una tinetica dc scgtmdo ofdcn, muestran rcsultados similares. 
No cs posiblc esludiar la estereoquimica de la mayoria de los halogenuros, puesdo que no 
sbn apiicamcnEe aetivos, sir embargo no hay ruzbn para dudar que lambicn ell os stiffen 
avaunt pot ultus. 


La inversion de Ea eonfigu ration ev la regia general para rcaccL-o-nes que sitcedEn cn ccntr&s qutrale*, y 
h muchn mis, comun que la rclcncinn dc la ctjnfiguration, FKtfaflasifMnSe^ la fr$Cuencia de la inversion 
Fuc l;j caasa de SU difuH3 deseubtfenieato. Paul Walden (Pulticcnico de Biga, LetoniaS descutmb cl 
ftmomeno de la inversion en 3!l%, cuando cnconlrd una de las rca«ioncs CKCCpcmnaks, en la mill la 
in version no snoerlc. 


A parte dc hi oricntacion espaeial del ataque, bay otra dc la suslilucion 5*2 

aim mas fundamental, pucsio que define c3 mccanismo; lil SUCOdt en una xalti etapu, 

dc modo que la rupEura y formation de enlaces ocurrcti de una manera 

concertada. Ttsmbicn c&ta caracteristjca so apoya en la e$ttreoquiimC£ no por cl ticcho dc 
que bay inversion, sino porque csta cs rompiela Cada molecula del siistrato sufre el mismo 
destine cstcrcoquimico inversion, como es el caao— P &sU cspccilfcidad es con&istcnte con 
ti meLanismo: cl grupo sal sente (odavia se eneuentra llgado al carbttno cuando eomienza cl 
ataque riuelcofilico, controlando usi la dircccion del is tuque. {Apreciaremos mejor La 
ImpurEancta de eiiie aspeelo al vet el eOrttPMle que ofrfcc la rcaccion S s l.) 

I3c hecho. ya betnos enoantrad* uii;i sUuaeiin de coalrasle; la cEoradon per radicaics lihres 1 -doro- 
2-mclilhu(ano opticamcntc aclivo tSec. 4 28.1 Se enlra« primero hidrogeno del centre quirah luego, c-h 
un paso pewteriof, sc utK d&ro til «irbym?. Sin embargo, utm vez que el htdrogeno sc Fue, no queda 
DUda que puCdu dirigir el doro haoia ana ciirn on pariicLiLir dpi carbono: el alaque OCutre al aEiir en 
arnbas Caras, de modo que result a la mod ilk-ad bn f^CCmtea, 


En consccuencta, el mecanlsmo S N 2 esisi upoyiado en pruebas estereoquinueiis. De 
betho, 3u retucibn cnlrc mccamsmo y esicreoquimica osli tan hien cslablecida que, en 
ausencLti de otra evidenuiu, Htconsidcra que una inversion completa indica una reaction fi N 2. 

Podemos nprectar, una vez mih, que la estercoquimica puede proporcionar un tipo de 
informadbn acetca de una reaccibu que no cs posible obtener por otros medios. 
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5.15 Reaccidn S%2: reactividad. Impedimenta eslerico 


Examincmos a bum la react widad cn la su&titucion nudcolilica alifatica, y veamos come la 
Lifccian los cambios e&tfuduialtt del grupo alquilo. 

Dc acucrdo con la Scoria del mccamsmo dual (Scc. 5.12), el orden de reactividad 
eorcientemente observ&do, con un minima en 2"\ cs scncillamcntc 1« meztia dc dos 6rden.es 
dc reactividad opucslos: uno por S N 2, y el otro por S N 1. Una manera de poner a prueba esta 
hipotesis cs efectusndo una suStitucion en condkioncs (ales que lodes los miembros dc una 
serie —desde rrtelilo basta 3 3 reaccionen en gran medida media n|c una tincliea dc segundo 
orden. y midiendo las comtantes dc velocidad dc segundo orden: a continuation, se repite 
todo cl proccso, sdeccionando csta vez condicioncs que favorezean una reaction dc primer 
orden, con La correspond teme determination de las constantes de velocidad de primer orden. 
Obscrvcmas Ktnlttdm oblenidos dc csta manera: primero, para la reaction S w 2, y mas 
adeianle, en otra section, para la reaction S^l. 

Las medictones directas dc vclocidadcs S H 2 para una sene de sustratos deteclan 
resullados como los siguientes. (DMF es dinKtilformmida, un disolvcnic que favoneoe la 
reaction S N 2, como veremos en la See. G.4,) 

SusdcutLi'iti ™jeiihiiljd rekllv? 

R-Br+CI" R-G+Bf- 



H 

H 

L 

> CHx-C-Br 

J i 

CHj 

CH 


H-C-Br 

? CH.-U-Br 

l 

> CHj —C— 


H 

l 

H 

H 

CH. 

Vdivcklfld 

Mctiln 

Etilo 

Ts«pmpiLi7 

I-Hu'ilo 

rclaliva 

15^2) 

37 

t.fl 

ft 012 

u.d:hjk 


Sfigiin lo postulado, la rear; Li vid ad de las sustratos en la rcaceton es: 

RocttriiUid t* Sy2 CHjW > r > T > 3 “ 

,;C6nni podemos juslillcar este orden de rcatfividudes? Para responder a una pregunta 
de este tipo. debemos observar la reaction espccificamente impticada en esle caso. In 
reaction S,2— y comparer la escrueiunt de los reatiivos con la del estado de transkion. 
Contrastando con ia sustitucion por radicaks Eibres, la estrucruru del estado de transi¬ 
tion esta vcz no es intermediaria entre las de los rcaciivas y la del producto; csta vcz, no 
podemos esperar que los factories que eslabtlizan cl producto lambien io hagan con el esiadu 
de traoskidn. 

Durante el desarroilo de muchas reactions, se produce un cam bio cn la distribution 
clectronka tal que se dcsarrolla una carga negativa o positiva cn la moleeula reactionanie, y 
muy a menudo la reactividad depende dc lo fat'Llmen.ie que la molecula acomoda esa carga, 
A su vcz, cl acorn odo de la carga depende de Los efectos polurei de los sustitnyenles, e* detir, 
de lo efeclivos que scan esios susrEtuycntcs para quilar o proporcionar elcctrones. Por tanio, 
exam [nemos en primer lugar la reaction 3^2 con respccto a cambius en In distribucion de los 
elcctrones, utilizando nuevamente como ejemplo la reaction de un halogcnurode aiquilo con 
el Ion hidroxido. Tal como se descHbid el es(ad>o de transition {See. 5.13), hay un enfew 
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6. 5- 

HO + R—X -- HO-- R—X 

Rcactives Esudci i.lc Imuiriin 


ho-r +■ X- 

Pinduclos- 


formado parcsalmenle entire et carbono y el ion hidfoaido, y oLro panclalmenEc rolo cntrc d 
carbono y el halogcno; d ion hidroxido aporto dethrones a I carbono, mientras que d ion. 
halogenurn .sc los quilo. Salvo quc alguno dc estos proccsos. la formaeion o la ruptura del 
enlace, haya progresado mucho mas que d otm, el carbono no es aprccsablcmcnlc mas 
negatives o posuivo quc al inicio dc La rcaocmn. Si fucra csic cl easts. sc cnnduiria que la 
secuenda de reaciividades para la react inn S*2 fw es el muElado de efectos polares, de Los 
gfupos sustituyenies. 

Para comprender la inlluencia de la eslructura en la veloridad, comparcmos cl estado de 
transicion y los rcacltvos con respecto a sus formas, comcnzando con la reaction dd 
bromuro dc mctilo. El carbono en d reactivo y cn cl producto os EcEracdrico, mien Eras que er 
el cstado de transicion sc halla unido a cinco istomos- Como ya se indicb anteriormerkie, los 
enlaces C H presentan una disposition similar a la de los radios de una rueda, micntras quc 
los enluccH C—OH y C— Br estar cn d cjc I Fig. 5.3). 



Arlebliti 



Enlo 


Ewpropiio •'-ISuclIci 

I-iS. 5J listiuclura molecular v reaclivbdad: el factor eslerico cn la reaction 
S„Z La aglomc ration eleva la emerjjia del estado de Iransieidm y reduce la 
veloddufi de la reaction. 


serla el efecto de reempl&zar sucesivamenEe Ids htdrbgenos por grupos rneiilo? 
Esto es, L,c6mo diferina cl cstado dc transicion^ a medsda quc avancemos, del bromuro de 
meEilcj al de eiilo, luegn a] dc isopropdo, y ftnalmcntc a I bromuro dc f-butiJo? Con cl 
reeinplazo paulatino de atomos de hidrd^eno por gmpos meUJo mas vnlaminosos,, va 
prod open do sc una aglomeracidn crcctentc en torno al carbono. Como puede apreeiarse con 
Ids modeless a escaEa (Fig. 5.4), cad a vez results mas inaopesible |a parte dc atras dc la 
molccula. dondc debc realizarsc el acaque. 

Esla aglomeracidn Hi particulantienEC severs cn d cstado dc Iraniiipdn, cn el cual jos 
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Hg. 54 Fslrucluia molecular y rieaetniftact: d factor Kdcrico cn ki rCaCCiyn 
S n 5. Motklos de hromuros dc alquilio; (m metilix ify etikv n i isopropilo, > 
I if I r-buLiki. A medidii quc aumenNi d numcrn dr sustiluycnlcs uniiloi al 
carbono poMador del — Br, aumcniii La a^lomcracibn CO cl putllO del illaquc 
nueleoFilieo- 


metilos son forzados a acercarsc al —OH y a I Br it-'tg. 5.3). Las interacdones sin enlaces 
clcvan h cncrgia del estado dc transaction aglorncrado mas quo 9a cncrgia del reactivo, mends 
congestionado: la H tn e* mas dkvadti, y Id reaction, mas lent a, 

Esla interpretation es la que se acepta generalmente ahora: lax dtferencius en k r velocidad 
de dos reaccimes S N 2 se deben primripalmente a faclores esrSne-tK. y no a factored polarcs: cs 
derir. las diferecidas da veLneidad lienen relation con el p viumen de bis *iijj;ii:iEiyenEe* 1 y no 
con sus doccos sobrc Li distribution electrontca. A mcdida quc aumenta el numero de 
•iu^liluyenres unidos at carbono port ad GT del hajbgcno, disminuvc la Ttactividad ton rcspccto 
a La sustitucton S„2, come lo demueslran Las mcdicloncs para La serie melilo, L : , 2 , 3 : . 

Quc aqui eslan opcrando Factories estericos sc ve confirmado por las velocidadcs 
relativas de otra serie de sus-tralos. Evta vez, todos Los sostraios, son primarios, pnr lo quc 
iicnen el rnismo n itmera de HaslituyenlcH —uno— unidos a] carborm que tienc d halogcno. 
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SuMiruti^n tt'iiL'iii- idjLiI rrisilitj 

ft—Hr + Cl r L + Hr" 

CH, CHj 

I 

H -CH J -Br>' H H -— CHj—Br ^ 1 > — CH T —Br 

CH> 

\ .Io.-iJjlJ Hilo i?-Pmpj|o [jobatilo N?cmnHiki 

rebliVa 

in 4 m oji o.LK»no6 
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Hg. 5,5 Ext met lira molecular y rcacln idad: cl fac¬ 
tor cslcrlco cn !a ruecian S..2, Modtlm de brnmuros 
de :i'Il| h i lu: inctilo: I. 1 :! ct ilo: (cl ri-propiki-: h-'i isobu- 

liln. y ic) neopeatilQ. A medsdj. que aumcnln cl tama- 
flo del unico sustituycnie l(cI carbonc portndor del 
-Br, numenlii la iiflfrmeradtjii cn el purtfo del 4ita- 
ff) qur nudcofilim. 


:opyr 


material 
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Pefo alwa erect CMBCititemeate el romano del lutdlujfente: cn d brcmuro de eiilo, tote « 
meiilio; en d bromyro cfc fl-propil*^ etilo; en ci bromuro tfc ssobtuilo, isopropilo. y cti cl 
bromuro de neopcntilo. di susjmiycntc cs f'butilo. V a mcdida que ereec cl lamano dd 
sLulitojrante (uniop) aumtnta tamhifcn el impedimento esidrieo al attque, de mode que decae 
la veloeidad. |Vease Pig- 5.5.) 

Gbscrvamos entonecs que d nrecanlsmo 5 K 2 rcc'tbe apoyo mediamtc trcs Vincas de 
evidwicia: cin&tica, estercoqyimica y d dfecto do fa cstrwetuni sobrc h rcacm-Edsd. 

Retomaremos mai adelante a la naoclfai S N 2 n peto pot el momenta tntu&BOt oiro 
mecamsmo quo puedc nealiiiar la sustrtucibn mtclcofdica alifatiea, 


5.16 Reacdbit S%1: mecHnism^ v c unifies, 
fjapn determinants d« la vdoejdnd 


La reaction enure el bromnro de i-buitla y el ion hidroitido para (Ear alcohol r-bmabai 
usu dnetica de primer ordeei; es derir^ la velocidad depends de la concentration dc uno so]o 
dc Ids react iv os; d bromuro de r-buulo. 


LH, 

CH, C-CUi +■ OH 

Br 


CH,-C-tHj + Br 


OH 


vckKKhd - hfRBr'J 


tComo hemos de mterprcTar el hecho que la vdoeidad cs independence de [OH ' ]? St 
la vdoeidad de fa reaoci£n es independicTice de [OH "] n solo pueds signiftetr qu? Ik reaedbn, 

enya iwlocidad rtjflmOi deurminando, no utvC-Incra OH . 

Eslas obscrvacioncs pnedert jnierpretarse por d stgoioilc mecanisinor cl broimiro dc 
r-bulilo $e tiisocia ieiuametue (jpaso |) ee an Lon brotmiro y en nn cation derivado del gru- 
po j-butilo: Ltn etfiocatfdn. Este earbocaCibn sc combina a hors (past) 2} vclozmente con un 
ion bidry iido parft generar alcohol r-bufPico, 


(I) 


CH ,-C-CH, 

Br 


5"- 

—► CHj-C CHj + fir 


Q) 


CH, 

CHjs-C-CHi + OH 


CH, 

CHj—C—CH: 
OH 




$*1 




La vehxritiad dc la rcaccion lotal queda deLcrnnnada per In rupture Jenla del enlace 
C -Br, para forma r d carbocatibn. d coal, una >er formado. reacciona de inmedtato para dar 
et pfDducto. La vdoeidad qm estamth detefiminyndo corre^potide a la del paso (H. que no 
tnvolncra OH"; de roodo que no depende de [GH“], Una sola eiapa ra.vd vtfofiAad 
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drif'rfffjnii hi velwidad toiai de an prweso de varias etapas se dertomma ctap* dcicrniinuni n dc 
la vdoeidad. 

Mo es extra no que el pa.so lju-l - determine III vdoddad sea el que am plica h rupatm dc 
un solace, un proccso que consume enerpia. Recanocernos esia ruptura dc enlace particular 
como un cjemplo dc heterdthts, cscision cn la que stmbos dceirones qnlai&anEes puneu coti cl 
fliismo rragmettjo: un prweso que rjecesita aun mas tncrgia (See. 1.14) que la homoltsis que 
estudiamos eo la siistiLu^idn por radid&Ees Tibnefl- (Eft la Sec. 6.5 dcscubrtremoa dc domic 
precede tods cst-i citcr^u.) 

Es evideflte tambicn que La combination del carbocation cuei d Ion ihidrbxidn es un 
paso sumumenifC rnpitUx puesto quo solamence irrtplitu U fnnmiriiin de un etiiaee, un process} 
iiberador de energia. Eara embimote puede moooeerse como una reaction acido-base cn 
d sen lido de Lewis, Sabemos que el ion OH T es una base fuerte; corns veremos, los 
carboealiiurres son acidos dc Lewis fuertes. 

Ehie es el mecunifiEiio llumado S^-t: wtftuddn nurfeojltka unimoleaiiB-. Dcbido a que la 
etapa determinants de la veloutdad solo depende de una mol ecu la. cm pica m os aqui cl 
lennino wnirnolccular |.sin considers r las muchas molccutas ncccsarias dc cJisoHentc). 

No debemoH unagjnar que las Icyes dc Ea quimujj quedan magkjnrcntG smpeftdiclas para el segundc 
pa mi, d rapLdn. Impl-ion Lina rcaccipn. eon OH V su vclyddad depends dc | OH ]. Lo especial uqui es 
que :i uncut; tl paso (2)sc Hugo mis Je-n Lc per ana buj :l [OIF ~], si^Uf Scsndo Htuikt mis. rujinUf l|lic d 
p&so (I), pcsr lo que cuaFquicr cambio cn *ri vdoadsd do iiFecu la vcloctdad global. 

Veamo* lo que queremos detir con, claps detornunantc de la vdocidwl para ana reaction come 9a 


siguicnlc. 


U) 

A =± K + B 


(2) 

R + C ■ —^—> praduttci 


donde K « un intertnedtafEO nuttra Eearbocaltdn. radial librc, actafliAD) cuyii cuctcentfaiicm 
i nil n Lll! m:' cn un eitado extaeionaiio bajo durante reda Fa rca.cc idn. La ex predion cmctKa para la 
forraaciiin dd products « 


01 


'vdeddadl — 


kAA\ 

| + * M 

*,[C] 


Stn enirar cn la deriv&dnn dc esja expresiom, vtam<ts su si£nincadn. 

El tcnnicuo L-,[,\] csli cn d numciador. y cl i'jff]. cn d dcnominadoi del dcntiminadtn; cuanlo 
niM grandes son ms>or es Fa vdocklad. Es(o es nzouble, puesio que it,(A] «. la Haddad del paw [l> 
y li ■[<.'] codlnbuye a la vdoddad del paso l2'l. El femtinu ( _ t [U] sc cncuvntm en el denominadaq 
csHiato a!Un^Or mas knla rs La rcuvei6ii: tp-Io tambi.vn cs comprcusible.^ p^^Eo qoe conU'buyv a la 
vd odd ad del re verso del paw \ 13. 

Ahum, si rcsylta que AjtC] cs «tue*f ind'i flmndf que ft., |[PJ. enton«^ el Ecrmino li. s[B]j^jlCj 
e* rnuji- pequcfto —insignlficanie con rtspecco a 1 , per ta que puede diispiedarse: en cal taso b resulla 

la expresion cOnocnla para una dn^lbca dc primer orden: 

ydocidad «Jt,[AJ 

Pijro si l£^[C] es oujcho mayor que Jt ,[B], signilica que c( pfljrc 139 <s mudto mdf i-dpWrf #1 
nmsrjti iJ>i' pa&> El| Esu es la verdadeia condidbu para que el paso (1) vest decerminarne dc la 
velondacl ,.SignifiL'a lo anterior.onnErariamcsitB a lo duho. quc cE pasn III! -en su kirn;a directa— no 


Copyrighted r 






192 CA^ITUt.0 5 KALOGENURQS DE ALQUILQ 


macesilu sct m-is len’n que d {2 ft ELI pi so (1 1 dubc heguir SLundo Icntc, pugs, di.- jo conlrario d 

invnnajim fKwtjvo sc generaria mas rapklamente de lo qvt sc podria eonswmir. tie motlo que w 
ecnec Miration se iru inejtttieiuando, lo ipie es caUnio u Lit Bjnmka del termed iufiu readii o. y ev 
unu condidon dUcjentc a aqiicUa para Eu eusd vaie La expresidn rindiea rJ| 

H.Qiiij pruebus hay de que Iqs halogenuros de alqujki pueden reaannsf por medio du 
este mecanisnio? A ca bam os de ver que el nieeartismo concuerda con la cinetica de primer 
orders de unit reaction como Ea del bromurodfl Nbutiio con d ion hidroxido. En general-, una 
reidC-ciAn I Sigue alia dltttkd, df pr inter Ordtci. La vdoddad dc la teua6D completa quedu 
dcscinnmadu por la vdocidad dc lonizacion del halogenuro de atquilo^ dc modo que solo 
depends de su concent ration. 

En las siguientes seocioncs k veran otras cvidcneias, pero para enlenderias dcbemttf 
saber algo mils aoerca del Elitemiedsario que se enoienira en cl meollo del mecanismo —y de 
hccho cn cl ccntro dc gran parte de la quLmica, organica— p cl eartun'atton. Asi pucs. 
dcdicarcmos mn (tempo a seguir dos bebras que sc entrclazun por cl entrain ado dc la quimica 
organica: coneentrArLdonos alternativamente en la rcaocLon S N I y cn la quimica fundamental 
de I os carbocationes, 

5.17 Carbocatinm;^ 


Cfln cl Fm dc expLiqar tos hechos ob*ervad<s$, jse proptiso cierio Foeeanismo para En halpgena- 
eibn dc los alamos, El centro dc cslc mecanismo cs Ja cxistcnria efimem dc radicalcs librcs h 
particular neutras aliamcmc rtaclivas que ticnen un electron no aparcado, 

pqra deseribir ctertas -observaeioiies de las enales la eioeta de primer orden iratada 
en la seecibtt anterior es tan solo una , sc ha p rupee* to olra panic u la: el carbociiliwv utt 
tfrupo de dtarmis que coMietoe Uii CfifbtMO con Sets eleeirotrigs soki/nertte 

Los carbocationes sc classfican como primaries. sceundarios o lereiarios. dc aciiodo 
con d carbono port ado t dc la carga positlva. Se (torn bran otiHzatido La pai:tbn.t raiidn. 
Por ejempln: 


If 

H 

W 

CH, 

H"C© 

CHj;C® 

CHiiCCHj 

CHjiCCH] 

H 

H 

© 


('jlHjn niclilii 

CutiAn ftilo 

C~nrl ion iscprapiki 

CiilJurl i buEtlm 


iprimurn?. 1 D > 

IffrunJarir. 2'f 

{itYCiuriu, 3 ‘) 


Debtnm* ertar pixparados para cnconirarnoi enn at™* do* nombres pnra fo qee htnnos dlenoiiiinado 
earboeati^n. lm atrhonip es eaaL d unite niHTibre utilizudo en \a Literal um ;mt:gua. ^iendo juit su 
empleo muy co-mun, uunque a voces eon an ^gnificiLdn especial. Olah (m»H adelante) Sin propiHto que 
<id- use ion cvrhfnif* para las espeerw r-eticn deseritai testSTViuido inn ccrbo r\io para espe.jes etrnio el 
CHj + lan.itLO.tiis a I ion [■jvrwnii?, etc,}; d conyunlo dc nines tarben io y carbonio Etrrian Los carhrKiitiojKa. 

Al iguaS que eL radical hbr-e, d carbocation es una parEkula nsuy react Eva, y por Ea 
rnisma riizun. la lertdenci j a oompictar eE octcto del. carbono. Puesto que en este cuo « 
ncccsiia on par de elect rones para ecmplelarlo, ei car boro es un aculo dc Lewis> y 
sumaincrue ptideroso. Se dtstinguc del radical libre por pus«?r una carga posstiva. 

Un tipo de earbocatidn esoepcionaEmente estable fue reconocido en 1W2 {Proble- 
rna 15.10. See. 15.1?) dcbido al ear&cter «itmo de ciertos ccmpucstos organic*^. No obslantc, 
para cattones alqidlo flimpks, tal observad6u directa debe ser muy difieik dcbulo predsa- 


malerial 
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mente a la react ividad - y dc a hi su corta vida -qae sb ks u£ rsbuyc. Sal embargo. durante 
las decadas del 1420 y ] 930 sc propunron cationes alquilo eorflO Liiiermediariioji an. ir.iicha* 
Tcaccioncs org^niCits. dttptindose su eusicncia debitio principtlmentc al irabajo dc tre* 
quirnicas: Hans MwrwcLn, dc Alemunia, el #padre du la qulndca niodemadc lascarfci?cat:ones^- 
xir Christopher fngoJd. de IngJaterra, y Frank WhUmore. de L station Unidos. La evidencU 
conststio en una ampiia gama dc observaciones que sc hiriemn durante el estudLO dc to 
qamuca dc balogenuros dc atqyilo, ukohole?;, aiquenos y madias, otroi tipos dc eompucsloj; 
org£nlco£ obstfvacionej que suv-daron un patron bisi came rite similar dc company miensu, 
alribuido por logica a oarboeattones intermedEarios. L'tta purlc impartanle dc erne Sihro 
detiiea si cstudio dc esc patron, 

En 396-L George Glah lahora cn la Umverxidsd de California del Surj informo sobre to 
otatmicftta ditictit dc tuliOGB alquilo simples. Disueltos en d fUcrtisimo acido dc Lcwi 5 
SbF,. sc observe que Los fluo rut-os (y, anas lardc. oiros- halogen uro§ I de alquilo sufren 
ionizacLon con fortnacion de un ealsdn, que se c&tudia con comodadad Sc observb un cambio 
drastico cn el cspcctro RMN (Cap. 16L del esp«.-tro del Fluor tiro de alquilo al dc un$ 
motet uia que no omtiene Fluor, siiw carbono hibridado cor utm densidad ckcironita 
muy baja, 


Ri- -t- ShF* -► R*SfcF*? 

La figura 5,6 i Lustra lo que sc observe pura cl Sislcma del tlooruro dc f-butilo: un 
cipCCtro sencdlo, pero muy significative] predsam.cn it: por su seruJIW. Antique potential^ 
remote muy reactive, e! cation r-butilo tiene muy pace que hacer en esie ambicnle, cxcepto 
tntar de recuperar el ton iluo/uro y el SbF., es un acido de Lewis aim mini liiertc que c| 
cation—. Esta cs una rcaccion acido-basc; d SbFj (Unmade superderdo) e$ un Adda de Lewis 
aim mas fucrLc que cl cation alquilo, y mancklie La base j^anuda. d ion iluGrurO, 


is 


m [CHjljCF pnro 



0«!M * rw Jewnal ^ Jliwn. Chimtfvil SxifTJr 


Ftg. 5j6 Espectro dc RMTV protbnica de (o) (luaruro dc r-butaLo- yi^i caii6a 
(-bulLLo. bn iflk, la sefiaLde protoncs. 5t divide cn dos picos por acoplamiento 
wfl d (luoruro cercfino Fn i.'u hay solo pko, desplanado a campo muy, 
bajio: Isay sina fuerte desproteccion, debido a !a baja densidad eUccIrcmicu en 
cl cartwiso posstivo. 


syriohtetl materia 
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Por metodos come esie^ DEah abrio b puerta at estudno no solo dc Ea propia existeneia. 
de cationcs oi^nicoit dc machos (ipos, sino latnhien. de Ids delates ifltimos de $u estructura. 

Puede Itevatse a cabo utl decks muy signifiicaiivo para, «ta reaction, Si sc diluyc la 
solution que coni tent cl R*SbF fi " con agna, sc obticne d alcohol, ROM, Fn essentia coo esto 
lencmos los das pasos propucstos pafa la re*cri6n S N l la generaeitm dc nn carbocaiidn y 
SitLS- combinactbit con uti nucleofilo -, pero observados como process discrete. s$eparados 
todo c! tiempo que desccruos, 

(0 RF + SbF s —► A T £bF fr - 

{ 2 ) R'SbF* + H ,0 -—* ROH z * + SWv -► RGH + SbF, * HF 

Per tener salamcute un sexteto dc clcctroncs cn sit carbonn, un carbocalidn es una 
fuartloila if testable y altamcnte rtftetiva, Como veremos, puede sufrir una stmplja gam a dc 
reactions Cttal dc elks depesde dc las. condtciuncs ex per [men tales. Per a lodas las rcaocip- 
ncs dc an carbacntidn ticnm un fin comun; propordonar arc par de eltcironts para comptetar 
et aaeia del carhano can carga peMirtea. Fn ta segunda etapa de una reaccidn S-, i probable- 
menu: vcmas Ea manera m£s dirccta dc logntr cslor 3a combination con un nucleolilo, uoa 
maleeuia basic* riea <Jn elect runes. 


R' + :Z —* R Z 
Crrbotllidi] NucJtafiGfcj 


5-18 Eltmctva de c^rboc&tiGPK 


F-n un cubocstifa, ci cmrborto iMEcHOtc en elect rones sc halla enlKRado a oiros (res a tamos 
media me orbtiales rp'. Esios orbit ales se cncuctttnui eri un piano f Sec.]. IQ), el del nucleus del 
carbcmo. v estim dirigidos hacta los vilt pees dc un trianguLo aqnil&tflro. Etsta parte del car- 
hoeaUurt CMi, cn Coniiccueiitia, plant i,,. ctm t’l tarbono deficient e elfid run icansen te jr los Ire® 
l'hottios onidus a cl ubicados cn et mtsmo piano (Fig, 5Jai 

Sin embargo, la description de la motfcuia awn no csta complete, EE carbono tod avia 
posee un orbital p. con sus dos Idbulos ubicados por encima y por debajo del piano de los 
enlaces a (Fig, 57^3: cn an earboeaUdn„ es!e orbital p sc eneuentra raefo, A pe^ar tfe estar 
forma Linen Le vicks Jeseubriremos que este orbital p esta iniimamentc impEie-ado an la 
qutmica dc los carbocationcsc cn stjs eslutnlrdadcs y cn las esUthilnJudcs dc los diversos 
dCtados; de iransidAn que canducetl a su JornuiLidn. Fate CS cl re^hiltado del solapumienlo del 
orbital p con otros orbhalcs ccreanos —^oLapamiento goomtoicamciiLc posibEe por la 
planaridad del eadjocalidn. 



Ffg. Un eafbocaljdn. (ti> Solo *c indican enlaces a. (tj Un orbital p 
vjL"i l i por endma y por Jelujo del plana de los enlaces p. 
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No cube dud a acercA dc Li planaridad de los carbocaLiones, La description mccanibO- 
cuantica tie un carboettiton es ciacl-smenie Ea rrism« qne la del trifluomro de boro (See- 
ciin 1.1 Oy, una maLeetila uuya planatkLtd fits fi [memo nee (hiSabiedilLi. L&s: espeettus RMN e 
iesfrarrojos de (os cstbocaHones esiabdijadox, estudLidiis pot Olsih, son coostiicniles con In 
habridiicibn ,sp 2 y Ea piararidad: cspeciatmcnic los cspcctros infrarrojo y Ramin dd cation 
t-bmilo nun sfjrpne ndcmemerne simdgrcs a los des irimcidborOu el cu&l ne nabe que e* plant). 


5.19 Rcacci6n S^l; estereaqniiiika 


Seguiremuh cun la quirtiita fundamental de los carbocationcs ers 3a s>eeCii6n 5,20, pert? por 
ahora oontnnuremm con nuestro pLmieamienlo original, la sustitueibn mtcleofiiica. Vamm 
un aspccto direetamente rcbsdonado con la forma de Eos carbocaftoncs; la etteffcoquknka de 
In reaction S N 1. Sepiiu lus> esc ud Los esiereoqalmieO^ de la reaction 5^2 (Sec. 5.14 1 , la 
su-sblucidn sc tfcclua trs un sustrato bpticamcnte active. Se afela cl prudncio y sc comparan 
su con figuration y puittta irptica con Un del material de paruda, Como wnfe-s, deben Kabcrse 
a.si mu l!o las c&bli&LtnciODGt relatives del reacliva } del products,. y sc deben ccmoocr 
tambicn (as rgtaexm do las miming npticamente puras, para pntler calcuEar las purees 
opticas. 

Sc hu heebo esle tepo de e-studios dc las neaccioiues cut re varios suslratos (eraarios y el 
disolvettee metMOL CKjOH: ftftCCtopcs de un ttpo que con tods prOb^bilidad procedCn 
median Lc S^l. En cad a caso sc obtiene an pcoducto de configuration ppunta de la deE 
material dc partida y tie pure-za opsica consiflerablemewe inferior. Un suslrato dplicamcntc 
puro da, pur cjemplo, Utt products toys purely optica es de solo cl 50 % — y r en rmuchos 
casus., eodavia mtnor. 


R -C-W + CHjOhf 
C 2 N, 

Qtfii kMiivLi fflOtw 


— R-C—OCHj + W - + H + 

c.w, 

Oirs^usirar-irin opm+ifs: 

P\v<!10 rfjNieD nWJlOf 


?KI; ocLsniumo mil iirnrhion 


EE material de pfiitida opticamcnic puro solo com rent uno de Jos enantiomcros, 
mientros que el prod note debe contencr Eos dos,. EE produclb cs, asi an a mC/cia del 
compucslo invertsdo y do La modilicacidn ra ere mica, por lo que se dice qne la reaccibn 
precede Cftii irsversibn mas j-trcurmi^flcj'nfl parciai, 

Adnrcines hun Li> ante nor. LojisidercFn-u* d cast) en que un saal rala bptkamcnte pare? que da itti 
prciducle con Ea conliguTacion npinata )' de una pnr^Lt ^pliej de! 50%, E> cuda 100 fflioKarulas de 
prodlicEO^ se formirl 75 eon inveraibn dc la coaflgumrdbn y 25. con rclciicLon. Las 25 dc ronFlKU ration 
Tclcnida iinukin la toSacion de 25 dc las. mnleruias dc configuracion iFisertaia, con lo que queda an 
ciccso de 5C1 moleculas con cca^fDiaadn invernda para iwoporaonaf la rctacibn fyHka dbacmdi: el 
50 % cki valor maitiffio, 

Pix3Ha tledme quo (a rcaccson precede con 75 % He inversion y 25 % dfl relcncibjs, Hr igual manera. 
podHa argurwitarM que la reaccidh prootde con 50% de inversion y 50% de ncfltiadk, Sin 
embargo, esla ultima foniu « la que generHlmenle se utitiza; el porcentaje de racemi^adbR ss, como 
veremos. un.i mcdisEa dc la a^catenedad fflucoquimica, V el po^catu.ijc il,: tnvmidn wtd Id, turtle 
sucede iai csertos ttpos de reacciones. itiendfin nelaj « ana medida de La atHtosekttivtylBjd (Sec. 9.2y 


nohl 


al 
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^Como expLicamos la cstcrcoquEmica obscrvada para la reaction S N I- E$twdiemo$ 
primero por que succde la raccmiEaeibn. > lac go, por qub cs solo parcial y va acompanada. 
dc alcana irvcrnibr rarla. 

liu ujiii reaction S s 2 virnos quc el nuclcbfiLo ataca a la propia molccula dc suslrato (Sec- 
cion 5J4ji, y la inversion complete qua Sc obsenw cs una cottsecuendu dirctia dc Lai hecho: cl 
grupo snlienit: aun sc etvoienlfii LLgado a I carbono en el irslanle del ataque, y dirige cl aiaquc 
sobre eada moLccub dc la misma manera —hada la parte dc arras . Ahora bicn. en. una 
reaceibn S>iL cl nuckbfilo fw atacii a I sutilralO, *ino al inlermediario, el Liirbuou Libn: e l grupo 
nalicnie se ha desprendido ya, > podria pensarsc que no afccta a La orientation espadai del 
ataque. 

Vcambs a que conduce este ra zona in Lento. El suslrato optica mente activo -digamos, 
Lin hiilugenuro de alquilo se disoda en el primer paso para formar un ion halogcnuro y un 
carbocalion. Luego, cl reactivo nuclcbfilo. Z\ sc une at carbocaEibn. Sir embargo, puede 
unirsc a ctialquicra dc Las caras dc cslc Lon piano y, dependiendo dc la Cara que clija, da 
origen a one u otro dc los produci-Cs cdabtibmcfos (vease Fig. S.fiJ, Los dos enajuLbmefos 
juntos consti ruyen la mod ilka cron racemka, A si, la raoemizacion qnc acorn pana a cstas 
reaccioncs cs consistent con cl mccanismo S N 1 y con la formacibn de un czrbocatibn 
Lnteitiitdiiaiio. 


H;0 


t *H,, H b 



C^H, | 

HO-t-H H — C— OH 

: ■ 

3 

CH i CH_ ( 

Emwitamcros 

Itf) Inversion (£) RtteiKnn 

PntyttMi 

Fig, 5.8 La reaction S N I: racemiiadbir mas inversion. El rtactivo nuchwfi- 
lo ataca Unto |ul cl I title dc atras. come |M cl frente del carboculidn. 

Picdomina cl ataque por auras. 

\ Ihtsia. aqui, nucstro analisis csta de acuerdo eon Jo dieho sobre La eslereoquimitu de La 
deration por radicalcs libres (See. 4.28}, cn la que cl alaque alcatorio sobre ambas caras del 
radical Ubfre origina, como recorda remos, La raCemizHpbrt total.] 
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Pucs biem si d alaque a ambas caras del carbodlibn Fucra putamente akatono, 
espernriamos oblener Cantidades ijiualcs %k Ius du$ enami-bmeros. vs dear, solo b modlfics- 
eion raecmica. No obstante, a pesar de quo a veces b racemizackm cs ermy ekwda 90 % o 
mas—, casi nunca es complete y n en general d products invntido eicede a su eiunttfmero: 
fa medon prOCede COO raCcmi/avion fwfcj Q$go d6 inversion neta. 

iCorruj podemos acomodar uncluso esta inversion neta Innitada deniro del marto del 
mccanisuiC S N 1? ^Como juslificamos cl bee ho dc que cJ alaque a! carbooati6n no sea 
pufimcntc fllcatono? &s evident que d 4X000 dc in version sc detxi de algana forma, a I 
grupo saltanle: debe ejercer aim rierlo control sabre la eftcroquimka, En auscncia complete 
de! grupo saBenTe, el carbocation piano perderia toda sc quiratidad y no podfla generar lift 
prodticio con nirtguna aetividad optica. {Retuirdesa. b sintesis de compucftoa qui rales a 
purlir do metivofi aqu katas siempre da b modificacibn raoimka.'l 

^Como esla mvolucrado d grupo saliente? Para ballar una ncspucsta a eslo, considered 
niM el prooso dc la heterblisis. A medida que la rcaccion ftvanza, la distanda entre carbono 
y halogeno aumenta progresivameruc. basta que, final mcttie, el enlace covakme se rompe. Se 
genera n los dos iones de carga opuesta pero no, de inmediato. en Forma de ionev 
eompldamcnlc Jl&res—. Inidalmciite deben encomtrarse muy juntos, lo sufiewnTe para que La 
atraccion electrostatic^ m apreciuble; exisicn asi --por algen itempo— come ur por ipmco 
(Sec. 6.41 Redon formados, los tones se encuentran en contacts mutuo. Luego, a nredida que 
sc ulcjan por difusibiL comienza a iniervenir una capa tras otra de disolvente, hasta que por 
fin son mntnnmcTile Lndepcndientcs y sc habEa de ioncs 

H:X —- ETX" —^ R.MIX —- ft* +■ X- 

P^r in Limn Pjtr ianico l^rtc^ litres 

ik iciws par disdvtitLv 

Alhora, el ataque nucleoftiico puede saeeder en tualquier ntomento dtspues de la 
hclcriilist^ por io que puede Mucrar a cualquicr c&pccie^ desde el par ibnieo formado 
Eiiicblmenle. liasta cl carbctcation libre. El ataqae msbre estc ultimo cs el a/Jir. dando mo 
dificactbn naccmtca. Sin embargo, el aLaque sobre el pitf Lbnlco no es al a/jr; el union 
encucntri mas o me nos cerca del I'rcnlc del cartxication. profegiendo ast cst« bdo del ataque; 
cl rcsultado es d ataque prcFcrcncial pof atras. Por tanlo, mientras ocurra c! ataque antes de 
la saparacibn complela del par Uoico. la inversion de la cnnfiguradbn compile con la 
rnocmizadbn. 

De esla maneru, d mecanismo pnede jostificar cl hecho dc que Ja raccm izacibn no 
es completa, Pero lo principal es *comrrjtne iniporiunte con ta cslereoqLiimFtra S % 2— que Ea 
raccmizaddn succdn dcspucs de todo. A dlfereneia de una reacoibn S N 2, que procede con 
inversion completa, ima rcaecinn S^l In Isacr nm raccmi/Jtdbn. 

Que haya dos claves de estereriquimica, refuerza la idea central de que ekisi.cn dOK 
mccatnsEnos dtlercntcs. El aspccto particular de la estereoquimsca apoya poderosamente Los 
mectmismos tspcdfiOM msttcionados, La inversion completa cn b reacclon S N 2 afirma la 
idea de b formucion y ruptura concertada de enlaces, en una xi*!a etupa: ia rueembacinn en 
la rcuecibn S^l mdica que b forniacion y ruptura dc enlaces soceden por separado, at riupus 
tit.it infos. 

E! proximo wpecto que csliidiaremos de la reaedbn S s I cs el probietni dc la r^vriil- 
dmf, para cuya comprcnsibn debemos vober otra vez a la quiraica de los cubocatiooct, y 
examinaf Jo que, para tsosotros, sera su propiedad mas importante- sus eWflftilrdnrftfs relatives* 



CAFMTUtO 6 HALOGENUHOS PE ALOU3LO 


5-20 KstahiKdades relitEivjms die carbnratiniie* 


Cuan J;> quisimoS. eyrtapUrar cstabdidades de radiCales EibffeS (Stic. 3.24), utLlizdinos las 
energjas de disociaeion homolilica de enlaces, pueslo quc cs-tas son Las que in rcrvkncn cn 
leacciones con gencradon de radicals I? bnc&. 

Quercmos comparer ahora cstabiEEdades de carbocatiooes* V pa fa FtacerLo segniremos La 
misnia linea de razonamiento que para Los radicaLes Litres, Esta vcz, sm embargo, debemos 
partir dc Las energies do disoducion ktteroiilicn de enlaces ite La labia E.3 (Sec. 1.14), pucsto 
quit eslas sc apliean a resedom con generation de carbocationea. En csla rabid sc rogislran 
ettergias para enlaces qiw unen bromo con, varies grupos, Estos miofei son Lbs AfT de la*, 
rcacciocres siguicittcs: 


CHj-Br -* 

CK^ : +Hr' 

A//nr 2ISItffli 

brvmuTD dc mcliLo 

Cbtien mciil;' 


CHjCHh-Bf —* 

CHjCHj^ + Bf 

/HlH - LS4 

l3ninii.ro dc clpln 

S.'LlIiCa CLiJli 

L'-n fa u6h r 


CHiCHCHi —■► 
1 

Hr 

CHjCHCH 3 + fir" 

AH m 1*4 

Broutiitoi dc isajnupjk? 

CtiUb iwjpropilo 
fji rflfuwi y 


CH, 

T Hj 


CHj—(.-t'H, —> 

+ Br 

® 

AH m: 149 

Bj 


tdi l■ ri lL irde MjuIilm 

(,,'il.llllZI J-rbUElIU' 



L*jt Lzitiiivi S' 



Por dcfinicion, esta cnrr^ia ilc diwei^jan de enlace e*, La. cuniidad de enei gia qtie debe 
siunlaistraroe para convertLr un mol de bromuro de alquilo en carbocauonerc y iones 
bromuro. 


R -Hr- r- H *+ 0i Ati = eiwr^k dHtreiaeimi LMternUfica de enlace 

Podemos apreciar qua la camidad de cnergia ncccsaria para gcncrar Las dliversas dascs dc 
carboeatsones decrccc cn el orden: CH 3 + "> V > 2' > 3", 

Si sc ncccspla men.of energi# putra forma r no carbocaiLoii qua otro, solo puttie significar 
quo, en reiwidn con el bromuro de niiiuito del eual se Jbrnwj, un carbocation consicnc mcnor 
cncFgia. quc cl oiro* os dedr, mas e&tabU itease Fig. 5.9). 

No intentamos oomparar^ par ejemplo, los comenidos ■energelicos absolutes de los 
cautmes isijpropdo y r-butilo, simpLcmernc aoatetijemoa quo la diftreacta cn energia cncrc 
el bromuro dc -isopropjlo y slik. cmdnines correspond ietutss es mayor que Lu difereima tntre e! 
bromuro de r-buULo y sus carboeationes. Cuanda com^ramos estabUidades de earboaoltmts, 

cOMpfendetHOS gHC nuvmw estdndar <udti t:aiiim « el mslruto del cutii $£ denvu. Este Lipo 

do cstHbiltdad que nos ittteresa lo irataremos mas add ante, 
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Br 


HstiibJilirtacles die carhops thanes en nJu^n con Eos hminurns dc 
i’l|ui1o. (Los grafseos. estan aiineados entre si pant faribriir 3s compaction j 

UEiLtzamos bromuros de alquiio para nueslra comparacibn, pcro i-gisatiTK-ntc pudimos 
cmplear Ftuoruros. clomros a yoduros de alquila, o los alcolioics cqrrtsjwndientcs. f4is 
energtas tie dtsociacidm de mlffr* de la tabla 1.3 mueMrcm pra todos eslos compucstog cl 
mjsmo orden de esiabilidiid de carbocationes* Jncluso lag magnitudes de difercnems encrgeli- 
cas, cn kcaJ moJ, son oasi I as rrmmas. cualquicru que sfcu la clast de cottipueslos de orcgcn. 
La difcrcrtcia cntre ios ciIuhi motile y if-butik>, por ejempkx cm rclacion con dtversos 
nnlntOK, es; (luoruros. 67 kcaL cloruros. 70 kcat: bromurot, 70 kcal; yodums, 72 teal, y 
akoboleSt W krai 

En rclacicjn con cl furtrato dd cual .sc forma cada Utno, cl orden dc cslabiltdad de 
cartxwatioFK* cs: 

EAfcOMak dt (irlmKiitKinH 3' >2 > T " > <2 Hj 


Dcseybriremos quc rate mismp orden no gofo sc apfua a Ios curboeationcs euando sc fdrman 
por hetcroSis is. si no tumbierr Luanda se forman media nic pruocsos enierjtmente difrrcntn. 

Las difamnau dc estabilidad entire carbocat iones es *mtcho mayor que outre rad kales 
libra. R1 radical Libre J-hutifo, por ejempfo, cs solo 12 fccal mas cstablc qitc el metifo: cl 
cat ion f-butilo es, gegun el sustrato, 66-72 kcai mas estable que el cation metilo. Eslas 
dilcrcdd^ muctid mayorcs, en eslabdidad. dan origen a cfoclos muclho may ores cn fa 
rcacti vidud. 

Hnsiacste momcnio, nuestro atialisis se ba basado cn energies Jc disodariun de enlaces., 
I us cualcs se miden en la fuse gasccKa. Sin embargo, ettsi lotia 3a tjuimica dc carbocul iones -sc 
dcsuiroEla cn solution y h como sabemos, Ios disolvcTHcs pueden ejcrccr cfcctos estabfbzantcs 
pntkrosos en sotulo-s ionioas ( ^Rs valid o d orden de cstabilidades escablccido para caibocfr* 
iiones cn sofotos idntcos, i,Es valido el orden dc estabiljdades eslabkcido para carbocaEiones 
cn solucibcs? Sc da respucsla a cslo en forma mas dirccta, midiend o, cn varies disolvcntcs. Ios 
&H para 3a generarion dc carbwationes^ utilizando cl metodo dc3 supcracido de Okli. Los 
valores ob-tenidos rcvclan cl mismo orden p^ra la csiabsSidad de carbocaliones, cn relation 
con el suitiato de orient que las energias dc disociacfon. Induso las dformcUiS en 
csta&ilkkd. cn ktiLl mol, son praentamente las mismas. 


RC1 + SbFs 


■' r- j 


riohiet 


r f i d 


terial 


R‘SbE^:i 


AH = L-al*r d* iMiita^iofi. 
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Hctnos logrudo «si un OrtSen dc cstabilidatkr* dc carbocaliones. quc vale tanlo para 
i^ludonei como pjrj la fase giiseo&su y que es, aplicabk - a la getwfflid^Hi tie cajbociiiories con 
ttna amplia variedad de suslratos y en una vaata gama dc reavdoues qujmicas. A medtda que 
avancemoa nyestro estudio. aftadircmtM ofros tipos de earbocalioncs a nuestra scrie y 
e* a ruin j run ids OtTOt lipos de reaeriones media Ellr las que puedsiil ser genctvdoA 
Veamos ahora uomo puedc justifiearse este orders, 


5.21 EstabiliEaston de c9rb«Kiitiotlt% IDblrifjtitkin dt la carga. 
hfeclos polares 


El rasgu caractemlico de un earbo-cation es, par definacion, su carbono deftciente en 
electrons y su conrcspOTidicrtto caiga. positiva, La cstabilidad relative dc un carbocalion csta 
determinada prinripmlmentc pen su mayor o woum capacidad para a&Nhodar dscha carga- 

Dc aeuerdo eon las leyes de La cleetrostatica. la eslabitidud de un Jiutctna rarg&du 
a u men) a cm Ea dtepcrsi6n At lu carfja lin cunsecuencia, todo fad or que liende a es pa ire If fa 
carga positiva dd carbono ddieimlc en deOtroBes, y tiffftflbuirla sobre d ntfto del, ion. debe 
cs[:thifi/Lii id carbocalibn. 

Con&Edercmos un sustituyentc* G. %ado a un carbono dectronicamcntc dcfscicme, cn 
lugar dc un atomo de tiidrogeno. En com pa radon cott este ultimo. G puede Eiherar, o 
aceptar elect runes, Tal efeito sobre hi di$pvnibili(tad dt ritetnmes <us el centre nacXhxt se 
denoraiiwi clcclo pulur. 


FATHiliilhiad de cubocadHCB 


C -C* 
t 

fi libera dectronc* 

rfixpmii Jii 
, A .\lahili:u ai ruiiim 


Q ulrif ctetttejjwi: 

i 1 :i •-tirqu. 

ilfMinlbt] cf mtMn 


Un susti tuyenle que libera elec!rones tiende a leducir ta carga poshtva en el carbono 
defidcEitc en dec!rones; id huccr esto, d pro-pin KusTituycntc sc torna algo positive U 
dispersion de la carga eslabiliza al carbc^atidn, 

Un sustitoyente qt.se atrae cleclroncs tiende a inlcnsificar la carga pu&itiva cn d carbono 
debdeate cn ekcEroueSn asi cl tSLrbocation resulta memos eatable. 

Acabamos dc ver que el ortten dc telahifidad dC carbocal icincs rs cl siguiente: 


F.vtabilidud le cirbwallnn 3 > > J" > CH 3 

Per ddiidcibn, Ea discinotdn entire cationes primario, ssecundario >• tcrciado es el numero de 
grupos alqudo Itgados al carbono eon ddfseieuda dectronica. Luc go, los bcehos cstableccn 
que, dHHtP mnyrM" e* ?! de titquita r esr^We es el csirbocatibtt. 


H 

I 

H—C© 

K 


II 

I 

tCQ 

H 


R-+C® 

h 


R—►C© 

R 


Cntimt wictita C"ji;iin EKrimurw Catioa secundarki Calior lenciflrio 

LikcnciAn At t IremptRis. dispersa Sa nirqa. estahitiza ni inn 
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Si nuc 5 tr.il gencntlizudfol robre dis-pcrsibn dc c&tga Lie™ aplicadAll fll este ease, quiere 
dec if que los gropes alquilo tiberan eieetrma. 

£Es la liberation dc eliecironcs la que "hubiersrRos c&perado dc grupos alqudJo? ftigold 
{S*c. 5,12) ha propueito qwe los grupos tdquilo* wl carecer de tendenria polares fuertes 
propias, pLieden nvlkar pradicamejiic todo Id que olros grupqa preserves en Ea moltcula ks 
demande ia iteumul acton de hechos pruebu qtie efcetivamcrtte es asi; a menudo,, Jos- grupos 
ftlquilo tienden & establlLar tunic a cationest, come a aniones, indicando liberacion o 
atraccibri Ue elect rones segiin tea fo dt'/numia. I In mi carbocatidn,, cl carbono con dcfiuciicia 
clcclrbnica nceesita urgentemente clcctnoncs —cs como si luera wn elements disbnto muy 
clccl ronegutivo—, pt»r ]<i que induce a Ids gmpoH ulquilu a Hberarlos para satisFacer esa 
meddfui 

Ahora, c ’,eomo ejerce un sustiEuycnie su declo polar? A pesar do la CAntidad tngente dc 
trabajo realkado —y que sc sigue realizando—, no bay acuerdo general, cstepto en que 
debCFi operar per lo menus do$ faclotes- Consideranemos que Ea atraoeton o liberation de 
electrooes ^ d resuhado de 3a operation tie dos fad ores: el e/eeftf induairo y cl dc re- 
vomneia; 

El efwio inductjTo depende de la tendentia <nitffaucci* dc un *usiitu)'eme a hberur o 
atraer electrones par definition, *u eleeironegadvidad h y acs.ua a to imao dc la cadcna 
molecular o a (raves del espatio, El efecto sc debitita gradualmentc con d aumenso dc La 
disiancia al ^ustituyenic, La mayorta dc los ekmentos que sMclen sustituir bidrbgeno en una 
molecula organics son. mis eleclronegathos que el iiidfdgeno, de mode que estos suslttuyen- 
tes suckn ejcrccr efiMlos indudivos dc aSraccion dc clccIroiK^ por cjcmplo: —F, —Cl> —Br r 
—I —OH, —NHjj. —NO a . 

£l efccto At resonanck Lmplbca dcsloeatizaadn de clectroncs — tipkamenie los tknomi- 
nados clecirones n [pi}—Depends del solupnmienic de cierlos orbitales^ per lo que solo 
puede eperar cuando cl sustituyentc sc cncucntra local izado dc cicnos modos cspcciales en 
reltfcdbn con cl cenEro de carga. Por .«u nafftralea, el efecio de resHitumcia es csiubiii^nie 
{Sec. 10.34), de mode que supone una eatraccibn de elect rone* de un centro cargodo 
ncgalivimciilc y a cna libcracibn dc elect rones hacia un centro eon earga positive. 

La ftaLuraleza de la Uberuclon de efccuones por 3os grupos alquilo no esin daru. Pucdc 
que se (.rale de un eTeclo induedvo, puede ser uno de resooancia {hipmoi^uffacid n n Sec- 
cion 10.161, sicndo proporcionados los dcctroncs por soEnpamicnto de enlaces <r con el orbi- 
Eal p vitL'io de un Carbono deficicritc cn eleclronci. Puede may hicn sCr una cojilbiimcidn 
de ambos, Cuunda nos refcrimos cn cstc testo aJ efcclo inductivo de grupos alquilo, debc 
entcndCrHC que esLe puede indui: ura contribution, dc la bEpcreoitJUgacion. 

Como quitru que >e genere. el efeclo polar de los grupos alquilo no es poderoso, sin 
embargo da como nesut&ado dikreneias muy grandcs dc cstabrlidad entn: las diversas dascs 
dc ouboaliaon Eseils diferendasi debemos leaerlai muy premta al oquparnos tic la 
quimica de los carbocationes, que es muy variada. 


5*22 Reuccibn S^l: reactmdad- 

Kacilidad dc furtuacibn de carbocat times 


Volvamo* una vcz mas a 3a suttitucHki nueleofilica y a la pregun ta dc como la Hftmctura dd 
grupo a3quilo afecta a la reactividad. Va vtmos (See. 5.15] que la reactmdtd S|j2 difimirtuye 
cn la scrie CH 3 W, 1", 2 n . como postularon Hughes e Ingoid (See, 5.12), Veamos ahora 
cu£ks son los hcchofi en relaclbn con la mra mltad de su tons dual: ^.camHia la react!vidud 
por S^l en cl sentido conlrario a Jo largo dc la misma scrie? 
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En mudidoilQ que favorer can anspliameiUe fa S n I, se L>blienen Ids resultadas si- 
gutentes: 


SnstthKHll s^t; reicH* t^M 1 ^ retotha 



K-w + 

CFjCOOH —■ 

ft-OCOCFi 

+ H—W 


ch a 

CHj 

H 

1 

> CIL-C-W 

1 

H 

> H-C-W 


| 

CHr-C-W 

> CHrC“W 


I 

: 

1 


CHi 

H 

H 

H 

VcEobdwJ 

t B-llliJn 

[ftopnypik] 

Edlo 

MceIIu 

icklin 

i^h 

> Iff' 

I.ff 

< to* 

< to-* 


Sc oonnmiH n$t el ordcn de reactividade* po&tulado. Tambien, las diferencias en reactlvidad 
sort, como se ^96, tnueh© mas graades que las que se encontraroc para La reaction S h -2 
—veasc 3a curva S N 1 I'wcncmerm: ascendent? dc fa figura 5.1 (Sec. 5. (2)—. Por S.J. 9os 
sustntes lereiarios son mis de un i rollon dt- veces mas readivos que los secundartos. quo a 
%u vez son por lo memos IOOOO veces ■ jr es probable que mas de un millbn— mas. react ivos 
que h» primaries. 

IncluSQ se crec que cstaa difere ncko estin subesliinadas. Las rca.ctivid ides- dc ios iustratos piiniarios \ 
metrlieos son majf infedorei a los stores majifflios indteados-. es proto We que am las bajas velocida- 
dc> medida* para ellns son rn gran parte $„Z, no para $ N 1, acluando el clisolvwue como nucleufeln 
[S«. 6.9). 

En oonsccucncia, fa rtactmdad <fc Ios vuitratt* en (a reaction S h J sigue la secucncia: 
EaclivHlad rn S^l 3® > J f > 1* > CHjW 

Ahota bicn. d paso determinate de In veloridad en S K 1 cs la formation del earbocaiion; 
tsio caa» un sustrat© sufir $„! mas lipid© quo otr© jerque fftrjn# d carbocation mas rapid©. 
For tanso, micscra scene tveia dc rcaeltvidad conduce directamentc a otra que indaca la 
vdocidad rcL'it i va dc formation de carbocattoncs. 

VetuciduJ fortnacioii de eartioctiricnwfi, y > 2" > l fl > CHj + 

AI orderar Ids carbocaliones de acuerdo con $u virloci Jad dc formation, I© hcnaoK hedul 
simultaneafncate en cl orden dc sus cstabilidadcs Cuanlo mfis esrable es un carbocalkm, mis 
rdpida es su formaeifm. 

ProbableEiienie 4sia es 3a generaJizati on mas convenient de la estructura y react ividad 
que apsTccc tn cste Sibro —o que dc hodio esiste civ la qulmica orginica—, Los carb&eaito- 
nc>i sc generan a partir de muctios compuestos distintos de los halogenuros de alquilo^ s en 
reacomes diferenlcs de la susstitucion nudcofitica. No ohslante, en tod-as tstas reaction?a. 
en In que se tienwon enrhocutumex, la exIahiUdnd tie exUia ilcxempeiia an papel impnrLanU' an ti 
gohiemo tie fa react ividad y ia orientacfan. 

£C6mo p^Tdcmas densostrar cJ hecho dc que 3a vclotddad de formacicin de un earboca- 
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Tion depend* de su esiabilidad? Como siemprc:, para dar rcspuesla a esro. debemos conside- 
rar In reaction espeelfka implScada en eale ctuo, la S^l— y comparer La esirociurn de los 
reactive*® con la del trsludo de transiaon. 

En ura rcaecirm S N 1 dc un halogenuro dc aEquito. el carbocatian sc forma por 
hetemlisis de la inolccuta del susiraio; esto es, per mpiura del enlace carbono-halogena. En 
d reactivo, el carbono y el halogeno comparten un par de declrones; salvo par una 
poLarldfld mnderadu, atofl das alamos son nculro® En Jos. producto®, d haldgeno sc hu 
ttevido consigo el par de electrodes, quedando el carbono con solo un iCkteto: d hafbgenu es 
porlador dc una carga negativa completa^ mien Eras que el oarbocatibn tieae una earga 
posijiva nctw ctniradu eci un c&rbooo. 

En el esiado de Transition, d enlace C—X debt eslar parcjdniente rate, y d FiaEdge-np 
ya ha qpaitado parcrialmente el par de deer rones a I carbono. Aquel Isa eaimdo parcialmenle la 
carga negstiva tjue ha dc llevar en eE ion baloyennro, Es mas* d carbono ha flanatio 
pariialmenle la carga po^ifiv^a gw ha de UeiQT r’lt carbocatUim. 


R:K 



R J +:X 


(tcacirm Ellada tk tniuicion Prodoctaa 
H Tfmr rur-ju R fJf*C fprtffl 
|HRirJjrU fCimui 1 jprifirh'it 


Los grupo-s liberadorcs de elecirenes ticxufcii a dispersal la carga poddn pardal (tJ + } 
qae sc esta desarroliando sobrc cl carbono, csutbilezando a si d cstado dc transition, La 
fcstabilizaciod dc esle rebuja la t’ w1 y pcrmtfc una reaceidn mas rapids. (vease Fig, ?, lO)- 


I 

"5 

■<J 

c 

V 





a r s. 

RCHi—Br 



hCH f Sr 


K L 



PHnurio 


SocumUro 


Avarice de la rtaccidrt — ■ 


5 + h- 
R j.C““Br 



Turbine. 


Fit!' 5,10 Estrucmra fiiolctuljr > mctivldad. La esEabiEuLid del cstadio dc 
iroEisicion rcfleja la cutiibi!'duel dd caitKxili 6 n; cl mas eM.ihlc h forma ooa 
mayor nfaddad (Los graRcos csikh atloeados entr* si. para Guilft&r k 
compandta.) 
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De cata mancra, y scgun d grado de r upturn dc3 enlace G—X, ei grupo alquLLo poscc d 
carieter del carboeatjon que ha de otijpnar. FI mismo factor, ta liberation dc elcctrcmes, que 
esiabiliza al carbocation, ta ruble n esiabiliza a] carboeaiibn incipient# e» el estado de 
transicidn. 

En 1979, Edward A rued fUniveriiidad de Duke) y Paid Schleyer (Universidad de 
E rlan gen-N Urn berg) publicaron a una corroboration estraordlnaria dc la validez fundamen- 
lal dc la '"tttsria garboralfotiica de la quimica organica"^ Para un conjnnto dc sust rains dc 
estructuras ampLiamenle diferenles, eompararon k>s ‘valores de Las E, sl de reactianes S„l eon 
los ca Lores dc ionization cn sotucioncs dc supcnkidos, y ha II a run una dependent a cueirtffftj- 
fieri direcLa enire 3a velocidAd dc formation de cflrbocationcs y La estabilidad dc tstw. 
Confirmaron que el earbocalion mis eitabte se forma mis velozmeote. 

A medida que nos enfrentamos a otras reactions con formation de carboeatLones. 
dc bentos laminar para cada una 4c cllas La cslructura del estado dc transition, En la 
mayoriu de esfas reactiones, smo en todas, dcscubrircmos que el estado de transition se 
distingue dc los rcactivos principal mettle por parcccrsc at producto. EE cartkter carbocatimi- 
£a del estado de transition sera el factor que mis afetiu a 3a £ iEl ' pot eqnsiguientp, cuutiLw 
mas estabtc cs cl carbocation, mas ratable sera cl estado dc transition que conduce a a quel, y 
mas ripido sc formarti e3 earboqiEfon- 

Sin embargo, lo estudiado aqua sera apltcado de un modo a in mis general. Relornare- 
mos una y olra vcz a la relation entre cfcctos polarra y dispersion dc carga, y entre rata 
ultima y csrabilidad. Haltarcmos que cstas rdationcs no s63o nos ayudaran a comprender 
reactiones earbocationicas de mutiios tipos, sino tambien todas aquellas en las que se 
dcsarrolSa o dcsaparccc una carga —bicn positive o negativa—. Fstax induLran reaecioncs 
u parent-entente lan dbtimas de la sustilution 5 S ] como la dealt idratatibn de aleoftoles, La 
edition a alqucnos y 3 a sustitucidn aromatica tanto dcctrofilica como nudeofilica— y las 
propiedadw luildamentalcs de adder y bstsitidad. 

Hnr ponstguicnic. Las difcrcntias cti la rcatiividad por S N I dependen dc Las difcrencias dc 
cstabilidad entre las diversas ciascs dc carbocationcs, En la sign rente section Ycremos que 
rstas diferenti as de eslahiJidad llevan a urt com port a mien to sorprendentc de 3os carbuealio- 
nes. 


5.23 Transpose foil dc carWationes 


Antcriormcnlc dijimoti que cl dcHarroJliJ dc In reoria de Lsis cartHsualiones se debc a un 
esquema dc ccmporlamiento. La caractcristaca mas dcstacada dc esc esquema cs 3a ocurrcn' 
da dc rrrmaipofiaonis. 

For cpcmplo. cn la sustitution nudeofilica sc observa a vcccs que cl grupo cncrunLc. sc 
unc a urv carbono dislinto al que originalmenic cstaha Sigado cl grup<> salientc, X For 
ejemplo: 


ClIjC'H ,CH ; — X ^ CH.,CHCHj 
Siwir?(o n-prcipi]Loo j 

3'r-:>j ij l co ts^pfLipihtU 
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CH, 

CHj C~CH : “X 
H 

Siurm;** isobmilieD 


CH* 

7 * CHi-C-CH* 

2 

I'rLiduclu 1‘hnliliLLi 


CH* 

CHj-C-CH-CH, 

H X 

Susiraio 3-hLCLi3-2-buEiliu7 


CHi 

- l -+ CHj- C— CH--CHj, 

Z H 

Pf<>duL[o 2'Mefll-&bplUiC4? 

(PndtKU E-pC3tlko| 


En «!*Ja uno de estos cases podemos observer que. pan acomodar Z eri la posiriAn nuevu. 
debe producing una iramposicios de alomoa de hidrogenoen el suslralo, La translbrmacion 
dc un grupo Fi'propdto a uno ii&opropilico, por cjcmplo, requtcre la elimination de un H del 
CM, y 3a uni An de un H al C-l. 

A veces, sc produce incJuso una iransposlcion del csquclcto carbonado: 


CHj 

CHj C CHj-X 
CH* 

Snssr4tti npikpentilico 

CHj 

I 

CH j — C — CH -CH., 

CH, X 

SufiEnlo JJ-dimeUt-Z-bL*[i]kio 

En rcacciones dc tipos difcrcnlcs —elimination, ad i cion—, tambicn sc observan trans- 
poni cioncs hi mi lares a las preseniada-H. Esla >iiinili[ud de QOitiport&micntO pEartca una 
sitnililud en el mecanismo. Por muy distinloa que scan Los diversoa mecankmos, lodos lienen 
una caroctcrisllca comun; cn algtina etapa sc forma cl mismo iruermediario, y cs cste cl que 
sufne la rranspostcion. Elstc intermediano, propucsEo claramcnEe por primera vacn 3922 por 
Hans Meerwein (Sec. 5.17), es el carbocatbin. 

Rues bicn, dc )os do? mecanismos propucsEos para la sustituciorc nuclcolilica, solamenle 
cl S*l se postula que involucra un earbocation imcnncdiurio. por lo que solo esperamos que 
las reaccioneii procedenles de S*,L se aeompuflen por eslas iransposMcmes caracteristicas. En 
contraste, cl paso unico postulado para S N 2, sericillamcnte no proporciona oportunidadcs 
piiu tales rr^ospuHiciones. 

La su position anterior sc toirobora cxpcrimcntalmcntc. como sc [lustra cn cl stguienle 
ejemplo. Los susEntlos de neopentilo son pariicularmcnEc pmopensos a Lmnsponcrsc a 
produclos r-pentilicos: cn una solution de cloxido de sodio en ctanol, eL bromuro de 
ncopcrEilo sufre Lin* reaction (lento) dc *cgundo orden, gencrando etcr clil neopenlik no 
LianspueMo; en una solution que solo contiene etanol, sufre una reaction denial eon dnelica 
dc primer orden, para dar dter criI 1-pcnliJ (y otros produclos EranspuestosL 


CH, 

CH, C CHjCH, 
2 

Pfoducto i-peniiliec 


CH, 

^ CH ,-C-CH—CHj 

Z CH, 

F'ti.kIucLo 2,3-dinic[i3-2-butil6a.] 
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CHj 

CM 3 -C-CH 2 

CH, 

Pc LlLlLlil'C- (Lf 

MHfJHlftilfl 


■Hr 


c : HhOH 


SU 


CHj 


[ ' J f n C> > CHj—C—CHj—OC,H s No hay trampcaietfai 

CHj 

Ecer stkl ne^ptntiJ 


CH, 

CH j—C—CUj—CH a 
OC,M, 

&ler flil T-pcEifil 


atqcucnoii 
iSez. 7 J 2 I) 


> Hay transp&sirim 


La (scurrervcia y aujoidi da una transposition as una difer curia notable, y proporctona 
otra pieza da evidcncia dcr qua hay das nuxanismos para la sutstiTucion nudeofUica, Ademis, 
la iran.spnHcion es un j*jx>yo pcxieroso para la forma partiauiar deE mecaotemo S N l —la 
mediation da carbocsliorKS-—, porque liga cste mccaniimo a atros da aqudJas clases da 
rcacckmes en Las que Sambien $e ohservan transpostcionei. La eorreladoti entre trampo- 
siribn. y cationcs intermedia nos e& tan fuerte que, cn ausencia de olra informaeibn awca de 
un cjemplo particular dc sustilucibn nuelcofilica. &c considers ana transposition como 
evidencia de que la reacrion es S^L 

Sobrc esla base,, cntonccs. podemos explicar las productra ob&ervados de la rtsanera 
Higulentc. Un sufttiato fl-propilito, par ejcmplo, da cl cation n-propilo, cl cual se tunspoiK el 
cation tsopropilo, qua se combi a a con ei nuefetfilo para dai el producto de isuproptte. 


CHjCHiCHj—X 


CHiCHiCH,® 
L'n aufidii 


CHjCHCHj + -Z 


CH^CHjCH 3 ®+ ;X" 

CHjCHCHj rrcmjmjsiciofi 

L'n cdld* 

CHjCHCH, 

Z 


De manera similar, d cation isobutilo sc transpose al r-butilo. 


CHj CHj 

CHj—C—CH^ —► CHj—C—CH j Tronfiposiclun 

I © 

H 

l In eaddn t* 


Un fjUiSlf J -1 
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el culion 5-mftil-i-buiiio sc trail spont a I 2-mctil-2'butxk». 


CH, CH, 

CHj—C^CH—CHj —k CHj-C—CH-CH, 
: © 0 i 


H 


H 


t-'n ftinVi" . T ‘ 


t.'ji r.ji l d -, , i j 


FnMujwii'tilifl 


cl cation ncopcntilo sc transport* aE f-per)tik>, 

CHj 

CHj-C -CKj® 

CHi 

t-'n d '-lt j j ■>.' i I 

Y el cation 3.3-dtmciiL-2-biitiU> w cran^pom: al 2.3-dimeii(-2-bu[ilo. 


CH, 

■+ CHj^-CHiC!lj TtaNSjHBtatin 
0 

L-hs rnij un j" 


CHj CH, 

I ' 

C H j—C“CH“ CH j —* CH,-C“CH-CHj TramsjcakMti 
I © © l 

CHi CHj 

-t.'n GRtkfH J t-'a ,1* 

PoddDOS obMrvaf cn cud a tana, tjtie la transposition St reatiza de miinvra tat que un t'itium 
menos estabk 1 st convitne en ocro jmcm estabhr. into prrimario cn uno 9ccundario h uno primarb 
irii Lino serciarm, o nno secmid j fjo cn Lino kidario. 

tCbmo suoede esia transposition? Frank Whitmore (UntLersidad del fcaltido dc Pen- 
silvania) describe® ta tnmspo&icidn asE; tm atomo dc hidrogmo o un gnipo alquUo migra ow 
fin par dir eUn.'troru-i, diiSili: uri Curfe-Onli a.dyftC<nf6 i|iu: is pOrEutlor itu lit ci*rga pnsLEEvu. El 
carbon.® que pierdc a I grupo migrators® adquiere Ja carga positive Una migration dc 
hidrogcn® c on. un par dc cJeclronts sc conocc COfflO desplflMimi«ro dc bidruro; nna 
migrackwi similar dc un grupo alqutio es un deapla^sintenia dt alqutfo. Estrss son solo due; 
cjcmplos del lipo mas comun dc IraEisposicion, tos dreplazamuMitos 1,2: (ns iransposic tones i-n 
faw que d grupo que mi^rc w dtsplaza dt wn itlomo aJ ftcino inmediatamenle. 


! I 

—C—t— 

H ® 


—c-c- 

R ® 



H J 


-C-C- 
® H 


Un desplazamicitln dc kidntrn 

i kt*v\-At -i i ii?i’itSrt* 1,2 




& 


I I 

- C - c - Un dcsplqjarnknto die nlqwrfo 

® ft 


Podcmos esnliear Eas. Lfansposidcjncs en reavcioncs S^l wmo siguc. Sc forma un 
carbocali6n por pcrdiJa del grupo fallentc del rnitnta SI un dcsplatamlchto 1,2 dc 
HidrAgcrin u alqullO pittde gencrar un carbtKati^d cslabk, cmnnccs ricrn 1 lugar esa 

tnwspicion. til carbwadon nuevo sc combma a bora con el nudeoEilo. pan dar el pnxlucm 
de Ea sustitueidn. 




CAPSTULO a HALCM3ENUB0S De ALQUIlG 


Efi ct c&so del cation FT-piop-ilo* por ejnnpjo, ur dcspltijraniicnto dc bklfD^Cnu da el mas 
eatable cation isopropilo: 1 a migracion de un grupo media solo formaria on cation w-propilo 
difcrcntc 


H 

a 

CHj-C-CHf 

H 

[j'r ratifa f 


H 

I 

■> CHj-C—CHj—H 
© 

[/jt ffltiiwi 2 


H 

i 

H 

t'H iifJJrin- J 


F!n el calido isobutilo, el despEazamicitio de hid rare* da un cation terciario, por lo que se 
prefiere a ona migration de metilo, L|ue sdlo generaria on cation secundaria, 


CHy 

CH, -C -CHf 
H 

L' tt mi i fin 1 


■ufit 

I -— 


CHj 

I 

CH, C CHj-H 
‘ © 

L'jt ctirtiftn fc S 


u uifr-iri 



© 

CH,-C- CHj—CHj 

H 

Un ciitim 2 


F.n c| caw del Latidn 3 . 3 -dimelil- 2 -b‘Jlilo.. pur ulra parte, un desplikaafruetito de inciilo 
puede dar un cati 6 n terciario. y cs la transposition quc tienc lugar. 


CHj H 

ch>-c-ch-c-h 

© f 

CH, H 
t-'n eatttn 1 : 


mipi H 



'r 


si 

>™i» 


CHj 

J 


CH,--C-CH CH 

- © 

CHj 


! 


Lit etui&n J 


CH, 

CHj—C—CH—CH? 

i ! 

CHjH 

Un cation !* 
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Podemoi inuigmar Ja transposition cnmo un:i rcaccian actdo-basc ralramotcculiir, en la. qut tl juHcto 
mas fycrte, como ex usual, iorna la base- La taiw cs el giupo migiralorio con. ay a dectrones jbidruro o 
akjurluh CumpiLtn pm dtu dos acidos de Lewis: [os carbortds elecErunk^mentr (Ltficiemes en lo* 
carboeations alicrnalivos, En la (fanspoakiun Ji-isopropilo, pi>r ejempln, cs mas defiriente cn 
dectrones d C-l y. por consigTHcnte, cs cl aetdo mas fwerte, por Id que Lcrmina EofnarudG la base. 

A1 igual que se comprobG la neylitlucj Uc los curbocai tones, lambien se comprobo la dc 
su iransposlcibn. Preparados en condiciones superaeidas del metodo dc Olah, y eslud tttdos 
mediantc la cspcciroscopia, h-a podido obserearse La iransposieion dc caibocationo; ha 
podido nicUirsu la vclocidad dc alyunas trunspoHciones y sc ban culculudo sus Si se 
anadc agua, csta sc comblna con cl cation irampuesto, ap-arccicndo d -'-OH cn ora nueva 
position cn ia molcculu. NucvamcTitc observamos aqut Eos paws pjopueslOS para S N 1 eomo 
etapas Lndivi-duales. pero esla vei! con iranspt^sicibrL primem, la formacibn dc un carboca- 
tion; despots, so iransposidon a un nuevo carton, y, fintdtncnic. h oombiiucin dc este 
cation transpuesEO Con el mid co ll I n. 

En nuestra breve familiaridad con d carbocation, bettios conocido dos dc sus ncaccio- 
ncs.. Un carbocation puede: 

4a) combinarsc con un micleoftEo; 

(bt tran-Hponersc a un carbocation mas esitahle. 

Esta lista crcccra ripidamcntc. 

En uha transpasicton, comu en ladas las demds rmia-ianes de un eatboeatidn, el dtomo de 
earbono deficient? en electrons un par de earns, u expemas ahora de un alamo de earbono 
iwcinn, uno capa: de ocanuydar ms jot to cargo positwa. 


En el capitulo 6 veremos otro aspccio de la reaeeion S s l y otaminaremos d factor que 
haw posiblc todo: d disolvcntc, Por aborts, regresemos al panto initial, la competence entre 

sj y s k 2 . 


5.24 Ss;2 contra S^l 


Ha si a d memento bentos desento dos mccamsmos para la sustritucion nucicoHlica: d S N 2, 
taraeteri/4-do p<Tr 

(a> una Ctndica de segurtdo orden, 

(bi inversion cstcrcoqulmica complcta. 
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fc> auscncELi de tfanapesiciones, y 

(d) U sccuencm de feactividades- CH^W > \ a > T > 3"; 

y el S^i, earacterizadcp par 

(a) nna rinirka de primer orden,. 

(t>) racemiaiciGn, 

(c] irmsposkioncs. y 

(d) la secuencia de reaelividudes. ¥' > T > 1* >CH S W. 

Except* la mendasi breve de la wocion 5,12, hemos tratado estos mecanismos wmo 
femas ■ieparados. Estudieroos a bora ia rektidn enlrc umbos- Para un sustrato dado y un 
deterrnmado conjMPtrj de condiciorre& 1 i,cuaE sera el niecanismo quo aeguira urua reaction'?, 
ique podetnos Jmeer, en todo caso, para dfrigirla haeia uno u Giro mccaatsmo? 

Para responder a cstas pregttmas, eon side re mas jo que sueede a ana moLeeula del 
nustrato. Pwcde sufrir un etaque por atria per el niiclodlllo. o bien some terse a una 
beterdljsts, eon Ebrmadim de un carbocatiftn. El proccso que sea mas rapido sera el que 
determine d mceanismo predominance. tReruerdew. heEerbJisFg e? el prime f paso dc) 
metstnismo S^L —y deterrmnante de la veloeidad -j Una ve?. mils, debcmo.H pnestar ateDcibn 
a la oetoetdod rrfartm de tax reaeciones ait? campion. 


R—W 


[7 -ir-fr—W] 


t- R + ;W 


S n 2 

Atayve nucfettfHfct} 


■* [ft'—w] —- R® + iW 


:Z 


S^l 

ftetcffi fj its 


- 7 ~ R. 


Examincmos csda uno dc ios wmponcnlcs del ssslcma dc reaction y veamos cl cteelo 
que ejerte sobne estS compeEencia entre el alaque nucledfilico y Ij hetenMiiU, 

Cotncnoeinos con cl sustrato, que consta de do« partes; cl grupo alquilo y e! grupo 
salientfc. La naturaleza da! i jmpo salient? es, por cierki, vital para que OGurra HustatucEon. 
Cualquiicra que sea el proeeso que sc esta realsitando, ataque nudeofiltco- o beteroliaia, seesta 
rompiendo la union con cl grupo salients- cuanto mis faeil rtsulie esta ruptura —csio es, 
cuanto mejor sea d grupo salients , mas r^ptdamente pmeede ]a reaedbn. Ur, grupo 
saltcnte uncjor acekra. por tanto, la rcaccion dc am bos mccanismos, y. dtettvamentt, acckra 
arnboK aprojiimadamente en igua! magnilutL El rcsultado us que la naturalc/a del grupo 
salkntc tienc poco cfecto sobnc cl predoininio dc uao u otro mccanismo. 

En contFiposLcion. ia naluraifia del ympn uhfuiio, R , dtn .YM.sJralu cj-trCi 1 uCL clcetu 

profundo to cl niecarusmo que se seguira. Eb R operan dos t’aciorcs: ci impedimemo ?slerko t 
que deter mini en gran medsdu la faciihdad dd ataque por ainis; y la eapariutad para veatwdar 
ana pasiiiva, que deter mi tta preponderaRtenrcnte ia facilidad de la heterblisk, Proce- 

dicndo cn la seric dc atqutlos simples CH 3 , I , T. el gropo R rcsulta por definition,, mis 
ramilicado, Hay mi aumento regular en el mimero dt susrituyentes sobre el carbono: 
sustituyenies solummosos, liberadores de electrones. Aumenta ci impedimento csterico, eon 
Lo que cl niaqut pot atFis haet rrta^ dUOcil y, por conngutente, rn4i knta Ai nnsmo (icnapo 


py rig hied maler 
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aumcnEa la capacidad para acomodar una carga jk>$iLiva: la hetertSlisis sc hacc mas lad l y 
rapid;*, 


Mi 


RX = THjX r V 


5*1 IMfltmt 


eantra 

SJ 


El rcsultado cs d esqiicrna quc ya ticmos vista; para suslndos mciilit-os y primario^ una 
predisposition hacia S s 2; para letciarioH, un:s predisposition hacia S^E. Para I os. auslratos 
setundarios, hay una tendenda hacia tin comporlamiento inner media no; una mczcla dc 
am bos mecimismos o, como venemos cn la scccion siguicnlc* quizas an mccanismo can 
caracteristicas tanto de S^2 como dc SmL 

A pesarde csta predisposicion dc un suslrato cn particular hacia uno u otto mccanismo. 
podemaa eontmlar el curso de una reaction en un grado considerable mediante nuealra 
selecdon de condiciones esperimenEales. Para apreeiar como puodc Jograrsc csto, cxaminarc' 
mas los demas componcntes del sistemu rcaccionante. 

Analicemos ahora el miclcdfila. La diferciieia clave emre Eos mecaniiffios 5 M 2 y 
reside rcalmcnte cm cmmdo parliripa cl nuclcofito; efl cl paso quc dclcrmina la velocidad 
del S s 2, pero deapuis del paso dctenrtiri&nle de la velocidad de S s t, Esta diferencia en la 
secuencia conduce direcramente a dos fact ores que contribuyeti a pnecisar el mccanismo quc 
ha de seguirse: la concentration del nui'ledfito y su miuraksa. 

La velocidad dc S N 2 dependt de la concentration del nucleardo, [:Z]; sibetnos que la 
reaction es de segundo orden (Sec. 5. L 3). 

velodda d = *[RW||; Z] ^ 

La velocidad de 5^ I es independiente de [;Z]; La reaction es de primer orden (Sec. 5.I6|. 

veloddad » i(HW] S^l 


Un aumcnio en [:Z] stelera la reaction de segundo orden, pero no tiene ningan efeclo sobre 
La de primer orden: la fraction dc la reaccion per S K 2 aumenta. Una diminution dc [:Z] 
retards Ja reaccion dc scgnndo orden. pero no ejeroc efeeto sobre la de primer order; 
disminuye ta fraction de la reaccion par S N 2. El rcsultado neto es que, a igualdad de otras 
conditioner, 2 ;™ conceMrai um elevuda del mu ledfilv farnn-ce la reaedii n S H 2. y una enneen- 
iradon baja favored* in reaccion S K 1. 


La velocidad de S H 2 depende. igualmente, de la naturaleza del mieleofdo: uno mas fuefte 
ataca mas velozmcntc al sustrato. La i r eloddad de S r l Cs indcpendienlc de la nalvralcza del 
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ttucEebEilo: mis faerie o mis dibit. el tmctebfilo espt*ra hasta que se htya form ad* el 
carbocatibii El resultado ncto cs quc H a igualdad tte otras cosas^ Krt mtcMfilo fatrte favonce 
S41 reaccUn S^2. y m rmcSedfita dzhii favore ct h reaccifa 1 $ N t. 

Ya twvsmos ocasirio de apreriar esle efoclo en Lj section 5.23. El bfomuro de rseopemiLu 
rcaociona enp cl nuclcbfdo fucrtc, ctotklo, para generar noopenEil: dil clcr no transpuesio, Jo 
que d<innii4nifi as una reaction S s 2. Reactions con d iLiiclebEilo dcbil. ciunoL, para dir 
(-pcnlil till elei transpueslo: es, sin Lugar a Judas, orui reaction S K \. 

No bemos oonsidcrado el lereer com pone ate del sjstcma, cl quo ofrccc d mayor campo 
de action para d control do una reaction: d disobenle En cl capitulo h cxaminarcmcMi 
dcralladamcntc su pitpcl, 

AI comenzar este ea pilule dijimos que usta rcuctirm quimica us d rcsuluLda de uiui competencca: Jo qae 
real men te succdc euando sc imcU an canjunto de reactivas cn deltas oondkiPWI partLcuSares cs 
atjadlts tjye ocurrc web rdpito, Hasta aliora nos ha feueresado la compeieitcu qve hay erirre dos 
Daminos Jifc psilUtk para la susucucmn nucleoli I ica. En d capiluio 7 enronmeDigi ana competent in 
adiaonsl: enut; Ja sustimtiGn nudecAttca y no lipo de media umilmente dilerenu.-: la cftotoueMn. En 
lode? caio. Id qtie nos inter-esa son kis faciorcs que favors ecu un mocari i>mo u un npe de reaction sohr? 
ocra v, CLiando « padbla, la que pedemos hacer para controLnr el nes-uSlada. 


5.25 Reaction de akohotes con knlogennros de hidrngeno. 
LatAlitis acida 


Un metodo para obterter balogenuros dc alquilo sc da empkando la reaction dc alcohotes 
con halogCTlllros de htdrngcTio (Sec. 5.7). Estudiemns con mis delenimaenln cuta reaction, no 
solo CCHTIO luetodo Je sinl eKis impwlantg, si no coma ejeniplo dc unit sustiEucsdn nucLcofiLica. 

R—OH + HX -- R X + HjO 

AjraJl-ol 1 inlAjgSruiFfJ Jc iilqilila 

Al haoer esto, veremos algo que resulla oompleiamente mievoi la itianera de transformur 
imtmjdnecmema, wn grupo salienti pobre ca otro muy bueno. y &in mis esfuerzo que ci de 
verier un« ssoludort de u.m boieljji en up maim/. Veremos, el Lipo mas importance —> mas 
simplo de eteo calalitico que oonoce el quimicQ orgirico: uno qoc lienc un papet clave en 
La quimica de cOmpaeLLLOs d* lodo lipo, lanlo en el Luba de etm^OS, eonto cn d oreani.smo 
vivo. 

Los aLcoholes rewodonau cop facilidad con los h e Logan uros dc hidrbgcno para dar 
halogenuroa de alquiJo y agua. La reaccibn se produce haciendo pasar halogenLirp saco pot 
cl alcohol o cakntardo cl alcohol! con cl acido wcuoso oonccnimdo- Eli presepeta del alcohoJ, 
a voces sc genera brotnuro de hldrogeno mediante la r&accifrn entre acido sulfiirico y 
bromuro dc sodio. 

El mentis reactive de lor haEogenuroi de hldtogeno, cl KCI, requierc, pur Co gcireral, la 
prcscjiciii de doruro dc cine para reaccionar con alcohol cs pn marl os y seciindarioa; por oira 
parte, cl alcohol r-butOico, muy rcactivo, sc convjcrtc cn el doruro por simple agitacibn con 
icido ck^rhMirkx) coDceattado a temperitura ambdentc. Ejemplost 

CH.iCH iCH jCH 2 OH CHsCHjCH/CHjftr 

Akniicsl ^-butilwn f ' aBr - BfCKfiUfe Ce n-bunta 

qalnr 


jpyright.ee 
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CM ,CH;CH ? OH 

AktiJiul B'pr^sfriljto 


ch.CHjCH^I 

[■br ' 1 ' 

CLcruro ds n-peapiln 


? 


K n 


CH s --C-CKFj 

OH 

•Alcx^btol ■ huti]ic;-r:, 


HO ■ 


UNt>tsri1f 


f’ 

CHj-C-CHj 

Cl 

Oanito tie l-butilo 


Emwmeremos algunos hrehos ccmocidos aeenea de ta reacts exitre aloofootes y halogo 
nuros de hidrogmo- 

(aji 1.2 rracd&n ts cuiali/Hda fn.hr idtkits. A. pcsiar de quc Jos propiot halogen uros de 
hidrogcmo acuosos son aeidos Fuertes, la pnesencia de Arido adlbotul acelera la 
formadon de halogcnuros. 

L b) Hay transposition del £FUpt> alquilo. ulvo in In mu > aria de lfl> akohoks primarnn 
£1 grupo alquilo del halogenuro no ticnc siempne la rftisma astiuctura quo cn el 
alcohol original. Por cjcmpln: 


Ob H 

v H v 

CHj 

H 

CHj—C - C-CH, 

CH>—C - CCH> 

jpCrv ftftdv d< C11, C 

-C-CH- 

i 

CH,, OH 

Cl CH, 

CHt 

Cl 

>,3-PL[flHlll 5-hulafk>1 

J-Qoro-U-diiMliRprtBlo 



Ch l 

CH, 



fH, C CHj — OH 

J 1 

CH^-C-CHj—CHj 



itb 

Cl 



AItrtliol .-iLMp-:rlLiLA: 

Ctontrgh tk l-^riJik- 




Fodcmos apreriar qiae ef halogeno no siempre sc Line at earbono quc oncinaltncnilc 
tenia el hidrojtilo (primer cjcmplolL a an pyede scr difttrente d esquclcio c&rbooalo 
del products al del material de parrida. ise^umlo- ejemplo), 

Por otra parto, y lal eomo se slustro para Los aleoholcs rt-propihco >■ rt-buUlicc, 
la inayona de Ins a kn holes pridULiiOy dan altos rendimienlo-s en ha Luge rum*, 
primariois sin traruposiciftn. 

(r) £1 nrderi de reacifrtdad Jl li>s aleotoles eon IIX «3 > - >1 <Ofj La react! V! dad 

decFccc a to largo de la mayor pane de la serie teste orders es la base del cristtyo dn 
Lucas. See, pas a por un minmo cn l >■ au menus de nuevo en CH 3 . 

iQut nos augitrca los hcehos, tecta eauraendos en cuaato a I iricoactisnso de la motion 
enite aknholes y halogemirps fte hidrdgeno? 

La catalisis por JcUd sugicre quc csta mvolucrado cl alcohol prolonado ROH/, Las 
mm.Y/n/.':ii'j«jrea cslahlccen que los carbocalkmes Son iiucnuedianos —auitquc no con aj- 
cohofes primaries —. La idea de los carbocationes se apoya en el nrden dc rgecitvitwl de los 
alcohols, que com paratelo a la estabilidad de In cubocaliones, ejrrej«o pam el metilo. 


me 


E>rial 
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Busindonos m cstus evidencias, formvlamos d mccanisTuo siggicnte: 

0> R-OH +■ HX +=Z R^OH ; * t- ; X 

fll R—OH f T -£± Rt + Hi o: 

O) R 4 + X- * R X 

El alcohol aeepla ri ion hidrogeno para formal la especie pioionada (paso (X quc sc disoda 
cn aguu v un carboctnidn (paso 2); d earhocaitbn se combma ento-nocs con un ion halo- 
ge&uro (no necesariameiite oon el del paso L) para former el halogcruuro dc alquilo (paw 3). 

Obsenando cE mecanismo expuesto, rcconocemos. Ea naturaEcza de la reaeddnr sw^ZtitEO 
don nudeofilicoy con el alcohol proto-nado co-mo sustrato y el ion halogenuro oomo 
nudeAfikk Una vez reconocido el bpo de reaedon, las cuidencias de la information cncajan, 
El eonjxmto de ccuadones expuesto arriba es, por suptiesio, d (nccafiwsw para la 
sustimesdn S^L Los akoholcs primarios no sc transponen, simplemente porque no reaodo- 
nan por cstc mccamsmo, smo por cl S N 2: 

f* * * 1 Sn^ 

X + R—OH^ ► |X R-^OIL] * X- R + H ; 0: para in mayariu jjV Ids 

tdtnbokx f r mettimii 

Ft nemos aqui ulio ejempio d:. L La caraclerislica dc la susdtueion nucleofiilica an eumbio 
cn la molccularidad de la rcatddn. en flttt oaw particular entre 2 a y S*- $c ctmilrma retc 
cambio iporque 3si reactividad pasa por un min Lino en 1* y aumenta nuevamenle cn cl nictilo 
Comcnzando con cl estrciny mciik de la seriec revisemos Lo que probablemcnie sueeda 
aqui. El sustrato met Mice es c] menos capsw. dc twicroliws y cl mas ubierto para d alaque 
ruicleoftiko: rc&odona por un meeatiismo 5 h 2 total. Tambicn ta ha-ceit I os suet ratios 
primarios pero, debido nun mayor impodlmcnlo esfcriico, rcacriomn mas Scntamcnto quo d 
merilo. Los suslratos sfecundarioii presentan nn impedimento estcrico aun mayor, pern Eienen 
mayor eapacidad para juaersr carbocaElones. La heterolisis es mas rapida para ellos que un 
ataque nudcofilico por un ion halogtnUPo, por So qoc d mccanismo cambia aqui n S*!- Con 
d cambio de mecanbimo comienza a aumenUr la velocidad. Tambien 3os ^ustratos Lerciarios 
reacctonan por un mccanismo S^S; rcacctonan con mayor velocidad que Ioh sustratos 
acpundarioa, debido a la mayor dispersion do cargo en los carbocationa inetpiem 

Kastn ahora bemos (ratado csta rcaccion -cn fundor de In dasifioidon, muy fitfl, dc Eos 
SuSlrato$ cn primarios, saciandarioft o lerciarios. No obsianle, debemos tencr prcsenlc qut 
esta clasificacion — wm.} to !— no efi lo importance, sano Jof Caciores que maSmcme nperan; 
cn esca rcacdon, e! impr’cfffljeisit? estdrico a9 ataque nucleotiSioo y la dNspc^setifl do cargo en el 
carbocHlioFi ifit'ipicniu. Lsios faciore^ dan ori^cn — en*re oiras tpjtu a la rdacibn enire 
r, 2 u 4 3% y a Sa compeCencia S^2-S N L Pero bacen mas que esio, pueden baoer que un 
uumto dc un li clase aetue coiqq uno dc oira; sin embargo, tal oomparlamicnto es 
comprenslbb con solo examinar las estructuras Impbcadasi. Veamos dos de tales cjemplos. 

Como sc indicb antcriormcnsc, cl atcohd ncopentilico rcacciona con C ntnspoiiicibn casi 
cum pic La, Lo que dcmucHlra, a pCsar de sCr pc sma r io. qua siguC un meCanismo tarhoCatidni- 
co. Lslo cs contra no a n nostra gcncrahracion. pero faolmente explicable. Aunquc cl 
ncopcntilo cs un grupo primario, es muy volumincoo, de mode que Los suslrato^ ncopentili^ 
cos sufren reacciones con mueba lentitud fSoc. 5. E S]K La formacion -del cation neopent ilo 
re iKTitbien muy lenta; sin embargo, os mucho mas rapdda que la rcacaort himolecular 
altemativa. 


Skit 

todtts. axtepio metanai y !a 
inayoria df ti>.\ aicohoies , r 


Copyrighted material 
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Mneslm ?a:gtjiid(j ejemplu timdtiCm al l-ClOro-2-propaflOl, Aurvque [GCElSCamcritC C5 un 
alcohol secundaria reactions con 3os halogenuros dc hadrogeno de forma ^anDraiaimenteni 
Icnta, con uni* ifdAddld similar a la rk un aJcoEiol prirnarto. Esta vez. no estamos tratando 
con on efetto tsteriec. sino con uno polar. La velocidad dc una reaction S,,i depcnde de la 


CtCHi—CH”CH j 
OH 


4 HX 


ClCHj -CH CHj 
X 


4 H>0 


J-Cliuo-J-propaDO) 


I Clflro-2-lnSrspmpia™ 


cstabilidad del cirboCAtirin c |llij eshi rprmaEado (Sec. 5.221. C’omparemos el cation ]-e!orO“ 
2-pfOptlo con nno secundaria simple. por ejcmplo. cl cation jsopropilo. El doro 
eleelfonegativo ejerce un cfecto inductive dc al taction electronic^, Comp HbGflflH ys (Scc- 
cior? 5.21). cstu inlcnsifka la carga pOfldllvA sjohneel UfttOflO deSiciente en electrones, por lo que 

CH,—CH—CHj 11— CHj—CH—CHj 

® © 

Caiida isopnjpitC 1 OlioJi l-dnro-I-profylo 

£f dew arr&e fkffiw 

i .■ i i' i -1 r.M : .' irj i*.i careen, 

■.'L 1 !■ L ■■! :;,' i.’l.",.' ltJ ''I 


cl earboealibn cm menus estuble. Fsia mums alraccibn de electrones. desestablllza al cation 
mcipknk en d estadn de transition. deva la y retards la reaction. 

Eatudvemos shorn to que para nosotros es el aspeeto mis import ante de la reacciin 
enlre un alcohol y I os halogen ufos de bidrdgeno; la rtiw/ifis dcida. iQue haee cl aerdo? Fn un 
primer pas<i, eonderte a) alcohol on |a especie praionada, que de hecho es el sustrato 
someitdo a sustitucloa. En ausencia de Acido, la suslitucaon deberia iinplicar por cualquk- 
ra dc los dos mccarismos— la perdida de un ion hidroxido., que es fuerltmenlc basico y un 
altente muy polite. La suslitucicirt CO® cl aJeofcoj protonado Como sUt-t rato Lin plica, por otra 
parle. La perdijda de agua que es solo debilmcnle basics y un grupo salktite muy frueno. La 

R—OH ? © -> it® + HjO I'-ikil 

Ha.sC LkhU: 
ifmfm .lativnSx r-viivii . 1 

R-^OH -y Ri£ + OH' Hindi 

El.sk fLhrcle 
i{m(X! .‘mlirnh 1 prtArv 


protonadon del alcohol es un Simple equilibria acido-base. y tieoc iugar ijisluntincamentc al 
mtisdar 3os rcaelivos. sin embargo* transforma un grupo saliente muy maEo en one credente, 
permilicndo asi que la reaction Huecdu. Las pruebafi indieun que casi nunca ocurr® in 
separation dc un tan hidroKido de on alcohol; las rtaccton-es que mvotucran ia ruplura del 
enlace C G de un alcohol cn casi todos Lot parecen requerir un catali/ador apido, 
euyo propdstlo, como aqui. es la I'ormadon dc la cspcetc protonada. 

A si. Ids tkoboks sufren sustiiucibn uudeofllitii, igual que las haiogeuuras ck alquilo, 
tanto por el mecanismo S^2 como por el S^l> pero Los prime cos tienden mas ai urtimoleeulaf. 
Dc una forma general, s® puede a precis r por que sucede csto, Para sufrir sustkiicion, urt 
alcohol debe cstar protonado. lc que nccesita un medio acido. He in us vis to que una rcaccion 
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sc vc favorcdda par d uso dc un nucleoli lo potcntc, alga quc cs muy factiblc cn 
reacdones can halogenuros de alquilo, pern no podemos tenet un mideblilo fuerte —una 
basi 5 fuerte— cn d medio icido nccesarto para La proEonaddn dc un alcohol: cualquier base 
mucho mis fuerte que el propio alcohol seria protonada a expenses dc cste. Por tunto k 
eonflnado a reacclonar con reactivos debilmeme bastcos y debilmente nucleofllicos, los 
edeo holes reaccionan prindpaLmcnte por medio del mccanismo carbocationico. 

En el pt&nmfo irticial de tsUt srocion sC afirmb que La prolonadon era el efeclo cataLitico 
mas importante —y el mas simple- de la qulmica organ ica. Eit presencia de addos, muehos 
lipos de alamos que sc eneuentran cn compucstos organicos se protonan sijmLEicativamentc; 
oxigeno, nitnigeno, a^ufre e Lnduso tarbetun. Como veremos en east todos los capital os de 
cstc text o, csta protonacion tienc cfeetos poderosos sabre reacctones dc machos tipos que 
induyrr practicamcntc toda clase dc eompucsCos- 


5.26 Analists de halogenuros de alquilo 


Los halogenuros de alquilo simples respond.cn a los cn&ayos comuncs de oaraclerizacLbn de 
la misma manera que los alcanas; son insolubles cn addo sulfurico coneentrado y friio; 
incrte.H al bmTTKj en Leuadoruro de earbono, al permanganato acuoso y al anhibrido 
cromico. Sin embargo, se distingucn con factlidad de los alcanas por media del andlisis 
ciuditativci tScL. 2.26), que- indica La presend a de halbgertO. 

En muehos casos, cs posibk detcctar la presencia, del halbgcno sin la oxidation de 
Schouiger ni la fusion eon sodio. La mueslra deseonodda se calicnta durante algunos 
mlnutos con nil rat o de piata alcobdlico (cl alcohol disuelve tanto el react ivo ionico, canto el 
campuentu orginico): la Formaddn de un preeipitadQ, insoluble en addo nifrico diluido, 
radica la presencia dc halogcno. 

Como en east codas las reacdones de halogenuros organicos, La reaetividad frente al 
nilrato de piata atcohblico siguc la secuencta Rl > REJr >RC1. Para determinado atomo de 
haldgenO, La njactiv kind dccrtce en el urden 3* > 2“ > V, la SOCuencia lipica de la formidon 
de car bocal tones. Mas adclante, veremos que los halogenuros altlicos (See. 10.13,1 y bcnctiicos 
(See. 15-IS) son muy resctlvos, Otras prueba* (esiertoquLmica, tnunpoociOlKff) scnulun que 
esra reacdon es del tipo S N 1. Se cree que el ton pLala acelera la reacciotv, ananeundo el 
halogcnuro del grupo alquilo. 


R:X+Ag" -* ft* +■ Ag 1 X* 

(Los halogenuros dc virilo y ariio no rcaccionan. Sees. 10,18 y 29.5.) 

Como sc mencLonb antes (See. 5.3J, Los halogenuros sustituidos lamhicn experiment an 
las reaoL-Loncs caracEcristicas dc sirs otros grupos Tuncionales, 

(El analisis cspcclroscbpico de los halogenuros de alquilo se Lratara en el Cap. 16.) 
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problcmas 



(a) 

1. Dese la fbmusla cstriuMLiral $c: 

1 -bromo-S^-dirrie^ilpTopiiHO 

to 

J-mcljl-l-pcTrlitnol 

[b ) 

alcohol neopenlLlico 

(fl 

etoxicki de po-tasio 

frl 

2-bromo-L-propanol 

to 

i2^-lrifluoroc!a,nol 


l- 1 J.'jT'j--1,1- di-mr.'jApcTi'LaRO 


MsaiilA' de Bobr&uki tumUwe^e T% pis* d, lutiM 

to 

i DibCijese b fermuLu y disc cl nombre 
ICH jJjCHCHjJ 

1 IIP AC dc: 

(d) (CHOiCOH 

(bj 

{CH jJ 2 CHC FfCICH i 

to 

CH jCHjCHCKIHtJHt H > 

to 

CH^CHBrOCHJtfCHjCHj 

ffl 

1C11 jljCCICBrf CHjIj 

to 

3v Eswribimse 'jCiuidones para la preparation dr yodar-o de H-pmpilo partiendo ck: 
aluohol Fi-proptstfo (b) bromuro de h-propilo |C^ KttHiMo de n-propilo 


4* D6ue Jii?s structure v Jos nombjc> dc los produi:n.ii iftpanicoK principals qut srt3i.il tan dc la 


reaction fsi la Jiayl del hr-omuro dc it-bdtiio 

COW 


(aj 

NaOH(ac) 

(0 

produtlo fe>+ D 3 0 


HiSO + toiHPenlrado, frid 

to 

KMnOj dilifklft, (KUtfo 

m 

H 4 

(hi 

Nal rn aoetona 

(dl 

Li, luego Cul, bromuro de elilo 

fi) 

Br^CCl* 

te) 

ekr 




a. Consul tamio i» lisla dc la ^ixion 5-5, cwaiiilo «si wcChIfiO, pJ&jskc las iMruclunis, de Its, 
prindpaks ofuiipueslds OfjiAflieoa espercsdos de la react!™ tkl bromuro de ft-ihutifo hk 
14 NHj |d) NaOC>H s 

|b) C*H,NH a W CHjCOOAg 

(cj NtfCN ‘ 11} NaSCHj 


«K 

to 

|b] 

«cl 

W1 


ft. Dense los reaclivos ino-rginitos y urganifos. ncocsarios para cooverlir bra-mum de Ji-butiJo 


yoduro de M-hufilo |e) 

clora-ro de w-touulu (t) 

tt-bulsE mctil eicr (CH ,C’HiCH a 'C r H 2 OCH 3 j (gi 

alcohol ndxilfllco {h) 


pemaftoimri lo |C H h CH S CH : C H jCNI 
tt-butiEamina (CH^CH 2 CH ,CH : NH t i 
brumuro de fl-butLIinagnesbiJ 
CLipnodt-^bultl -litio 


7. Ordenensc los cOfnpOQTktt dr cndi COAfLI rtlfi du OClKfdo eon su ieudividtd en desplazanskn- 
tcw 

nil ’-brumo-i-mrtslbuiuna, [-bromapentaiko, 2-hrou(iofk;ntoiso 

(bj l-bromo-J-melilhuian*, ^-bromo-2-fiteiilbuiano, J-bronln-S-nirtilbulani} 

fcE I-hromofeu Lasso, I -bromd -2 t 2-J«rrieli]propiUH>. J-bromo-S-mttittniLano, I-bromo-J-metilhiimno 


H. OnJencnsic Jos eompUCSEOd df C^dn COfljtlltO de acoerdo con su niJtlividld eu desplu/iimicn- 
los S N f: 

iaj fos eumpurstos del problcma 7fa) 

|b> los oonipkicstm, del problems 7(b) 

V. CosistdefCMT, COOK' riHnpk hi iwd6d entre an halogenuro de alquilo y N.aOSI en Ulia 
mCdSCla de isgiia y Clanol UtiUflOdO una tabia, con una cQlunni para Ehj2 y Olra para Sp,l, Ocmipllrcmw 
umbos mecanismos con nespeclu a: 

(a) esleneoq Lusaka 
(bl ofden cinirieo 

(c) ocurrenda de iransposiciones 

(d) velondad rdatjus de CjH s X, Iw-Cjll iX, f-C 4 EI,jX 

jef vdocidad rrlaniva dr KCt RKr y R3 

ft) efcclo dr an al zx de [eniperateira aolwr la velor-idad 
i$) eFcctp de dobfiif [RX] •(*« veioddadi. 
fhl decdo de doblar fOH'] Sdbrr la vcLo-zdad 




.Tt™/ 

LrLJV 


righted m 
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IS. Orders:nsc los ikodoics dc cad.it onmjtinto de ittuerdn con ?u neacti^idad urn HBr gascoso: 
fai 3-bututvoJ, 2-Encui-S-pfopaflfiE, '2-propancsl 

fb) J-pentiHOi 2'fl5Js*r&.3-pfirt!amii,. 2„2-dinuoro-.3-peiiEanoS h l-fluoro-j-peiUanul 

1|. £iplU]iiesc por quc tanno tJ 2’pentanol como cl S'psntaool: reacciortan eon Tin, dando 
am bos 2 - y 3-doropeniLin.o. 

U, Pariiendo del alcohol {A)-»c*biilfii» y tuiliiando cimksquijeT'a reacLivois bpEitiiiTicoie 
iriaClivoc, intitqueirae todus loss pusas de 3a sintcsis dc: 

|a| (flMn^bulil etiJ iter (CH ,.CH,CH3CH jJOCjH,) 

(bi (S^M^blllil Ctrl eEer 

lA lin DOQtACtq con base acucsa. d alcohoL sft^bulilico option mente aqSivo rctienc iiidcfinida- 
mentc SB MtLVMdad, pero * wmrierte rapiduncatc en akebo) vr-bulflieo inactive! (nutndco) pof medio 
del dado sulfurico dihaido, ^C6mo sc esplican estra berfios? Sugicrase un mecamsmo (o mccanLEmcsl 
dtUAmta para fa ratemizaci™ con aoido dituido. 

M. OlIndD sc calienta altxihoL ssopropllkfl en presemeia de HjSO jt puedc oblencrse djisopropil 
star fi-Pr ; OX 


2CKjCHCHj 

' 

OH 

A|rc.lwl iv'prppiSito 


CH, CH, 

1 i 

CHjCH-O—CHCHj 

Hiwopropil tier 


{a| -que sipo pcrtctwcc esla n«Hi? 

(b) Indiquensc (o*k*s |<.js paso* dc ifn mecanisriNJ. u- mecanismos, pfobaMe 

15, La ttfl-u-faera o)£s iffiporEamle para tfblcncr crlqwtJioi {Caft. }) cs- oiedianle una tfiittJJtijL-jaH 12 
promoa'dii par base: 


I i x / 

—C-C— + :B —* C C + H B t X 

l' - ! 

^ ^ Un alqueoa 

3a) ClLurtdo sc calienta 3-br(j[no-2,2-dsmeiilbu[anu eon una solution diluido dc CjH,ONa cn 
CjHjOH, « sola.men.ie con C ; H,OH, la reaction sigut una ejnctica dt primer orden, junto wn la 
sustilucitm, Lambien sc ohsmra elLminariork ton fonuci&D tie Se^ss alqiMfHft I >■ ll J.Quc cSlablccc csLa 
JbnmacLcm dc ftlqucnct-j ao particular' 1 Peop^rtgiise tin OHCUlfllKI probable por mcdit> del cua| sc {enna 

1& r&itffjOri 


HjC CHs CH } CH, CHj 

CHrC ■ C- CH, CHj—CH—C=*CHi CHj-C-CH-CHi 

' a ch, 

m 

lb) CuandtJ el niismo halogcnuro reactions con: una solution tOltOHItndi de C,HjQNa cit 
CjHjOH, sijjue una dnetia dc scjuisdo onden Nuevimotie. la elimmacibn aooaipana !a suswuemn, 
gtncraod* no 3os alqucnot I v iL sino el III Pniprmgase un naeeanistnn (o niecanisisnn&li proli : ib5c para 
k cLiminiMd^n en estas candkioacL 

{cl t .C6mo sc raplica el desapla/amieuto mccant*s crUrc la) > (b{? 

3d I peudntto, O produCEos, dfi susEe! uctbn ae forma en cuda caso'. 1 ' 

14 L’n fiqujdo de punlo de cbuiljddj) anEic r y 4S C ts irtskiltlblc Cn *f>n, acid its y bases 
dduidos h o H 2 SOj, co-nsenlrudo. No Tcaodonu con Brj £ ,'CCI 4 ni K-MnOj d-Lluido. Sesometea Coo 
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sodid y la soLueion rankiuite w ffitn. se acidified aua acido tii?fico > se bserve, La adicidn ilc AgNO*, 

da tin pfetipilado. 

Isl SegLut Li lablu S.J, ^que KHnpwlO» n ccunjuitstos, pucdt ser calc'.' |h) St' iiiiflden varies 
iTlifilill-tii tk CC1* a uitl pufIC :.k' Li soitidim iiiiriificLidii Jc hr fusion, v s& agiia Ll rnt'/da CPift aglla Jc 
doro, y apanrec nn color vinlicco on la taps ilc CC3* iQue coatpuesJiv o compuesios, dt (*} yun sop 
pOSiVikV* re) i.Oi>il)o puttie rcsporukTse a Cadi uni de las dcmis posibilidadets Oft (bj? 


17+ Dearpodimsc Kudos ins QUH en la ton version del alcohol n-proplHco en cada um dc I m 


siguicnles cnupuctlDi fYcunse las intifUCduim 

dd CLipHtilo.h 

(at br'Jrtiu-ftJ' de tf-propilo 
(bj yoduro dc n-proprlo 
(cj rt-projw-iddo dc studio 
Edl butBnaaitHIu (CHjCH^CHjCNj 
fcl A-prqpdiffiUiHI jOH,CH,L’H,NH a J 


genrralcs accica dc Itc sinteis cn cl UttuadrO rid final 

ll) dta-propiUmlna ((CHjCHjjjCHitiNHl 
(g) ds-n-propil dcr ((CH.L’H.CH .T^O) 
l'hi propane 

(i) prPpa.no-1-if (CH,CH : CH 2 D| 

Ijp n-hexanc 


Si pafliffliM lie atevfrvlex few) eimlro carbimvs o rm/nui y hiitiftiOs usO tk todo* los dihokfcrriiB. 
o mrintt ncresarios. dtivnese una posiblc sintesis para cjiia unn dc Los compuestos siguienles: 

Eat J-cloropfopano fe} isobulano 

Eb5 lostlalu dc dtlu |l) otil if-propaJ cter (CHj.CHjCHjOCjHjt 

{e? MygLoxidn dc pnTasio Jg;j bmano-2-d fCH 3 rMjCHI>CH,l 

fd) propjrtOnilrilo tCHiCH^CNt fbj 3-Trteii!heaimfr 


Aecrca de la nhretn 

■Cad a siritestn debe scr auudb que da in produclu raraTiabrietiuenEc puro ton un TendiinEcmro 
rauscnigblememe twern>- 

No « ntimrio cuRipleiar y ajustar cad* ■ecutei'on. Eneriba. iitnpkffletlle las estnirturaE de 
Ins tompucstcM or.nanico.^ y sabre ilc-chn. las resetivos neccsanos, udemas dc lodii eossdiabn 
ixritica. P of ^jemplo: 

aijCHjOH JOL, CHjCH^Br CHjCHjCN 

i'll fcv,(u €!Uspi pu/j-ck ftcdiM qti^ Urt products que tt tPffipre jin JifituliLid d SC 

pucdi obtener mejor cntpleanriu otra mcloda: la smEcsts rid propano del prablema 17, fNi r 
^jcmplo, Pt?o puedc dfwrrollar s«j pr-o-pio cannon para pi^p*rar propane dc ofcoiioL 
fl-pr^ptlitft, Cn!OiKysi lambfel "-ab-j c6fflu htictr un aLtiPO eOEnplicariEs pariieDskf ric uei altohiri 

campbcjo, ad surge la jhxeKidari. y enmo rcem pJa/ar, dc liccba, un grupu -OH por.H cn casi 

coalqukf comppcsEo quo epeuwHfe. AriowSs., babri pnario pricka t-o jfticgrar lo apraudkto ea 
rdatrdn cun varim tipos difcncnEcs dc oompucsios. 

Rr'CV&dt'*'- (os hul otten or Oh ric alquilo aaJ mined sc prep j ran por la halogcnac ion riincuta «1c 
los akaBOs. Dent? cf punUt de tllStii tie la scblfsJs tie Eubori/OrifF. uf t dfceuw rfpteseMit nn pnnln 
miiertij. 

I _:_:__ 


^opyrighl 


m 




Funcion del disolvente 

Enlace secundaria 




6.1 Kimcifiit dn\ dluhiiitc 


Como dijimos aE comcnrar cl capitulo 5. la mayor parlc de la quimica organica cs 
hetensliticai, y esle lipis de read-ioncs se real Lea tin solution. Si qiirremos uamprender (an 
reaceiones organicas. enlonecs debemos aprendcr algo sobre la fun aim de un components 
del sistemu de reaction que raramente aparece cn las cvuaojon.es, pero que ea^i siempre esta 
presence: el dissolvent*. 

EL pa pci del disolvcntc no cs pequeho. hi cstudio dc rcacciottcs hetcroliilcas on ausencia 
dc un disolvcntc —cn fast gascosn— nos ha dado un patron que nos mucstra 1o considcra- 
hies que pnedni ser Il>s efectos del dlsolvente. La presenria do un disolvente puedo uuderar 
o irtcluso retards r una reaction cn un factor dc un cam bio dc un disolvcntc 
a olnt piicclo niudificar la vclucidad dc la reaeritii) on eas-i un inillbn dc voles. I.on efecKvs del 
disolvente pueden scr mas podcrosos que Jos otros faclorcs; muoho mas que los efeetos pola- 
res li osCCrivoN, c iitclLlSO aluo mas podcrosos que Los efectOS do sinforiii, quo estudiarenlos 
cn cl eapitulo 20. El disolvente —hi selection dc un disolvente cn particular puede ser cl 
factor mas importance para determiner la rapidez de una reaction c incluso si se nealiza o no: 
puede determinur Cuil de Iljs disliritoh trarttirtOs dltcrnalivOs s£guira reabnenlc un.i reaccidp 

Evufontemente. un disolvente no cs simplcmcntc un lugar —una. cspceic dc gitnnasio-- 
dondc las molcculas del solulo pueden brinear y chocar oCaSWiUilniciiTe. FI disolvente csta 
intimamente \mplicado en toda reaction que se reali/a en el, por In quo para nosolro* es 
importance cumprender cuanto esta implieado y dc que mode. 
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Hcnos aprendjdo lo sufLcwrle para dames euercia de que las motecuLas y tones dd 
soluto no existen cn solution conic parlLcuJas ilexrtudas: estan solvaiadas (Sec. E.2It Hay 
mochas moleeulas Jc disol vente unidas pur enlaces a cud a parlieula disudla y cs la 
formation dc dichos enlaces lit quc proportions, La cncrgla rwccsarna pars quc w tOTflpan los 
enlaces quc manlienen unidas las paritcuUs dd SOlutO, 

La cieacia dc la quimfca organ iea sc busa en una simple premisa; quc Ea eslructura 
molecular determina cl coinporlamicnio quimieo. En solution, todos los participants de una 
reaction qiumicu eftAn solvatudos. tanto los reacts vos como los produetos —t induto cl 
csJutlu de transition . Nuestro estudio de la reac livid ad quimica se basa en las diferencias 
cnergclictts entre los react ivos y Jos esludos de transition; es decir t estimamos las estabilida- 
des retail vas de dachas species. Pars logr&r csln. txaminamos —mental y h con cl nso de 
modeless, fisLeainente las estruciuru* implicadas; en esle e stamen se dt j h?n incluir las 
aglomcracioncs de disolvente quc ayudan a formar dichas eslrueturas y a determimar sus 
etiiibi lidsdcs- 

bn cste capilule, utilizando como ejcmplos las ya estudiadas rcaocioncs dc sustilucibn 
nuclcoftlica alifaliea. veremos como sc afccta la react]vidad con, el disolvcntc —y con cJla, cl 
cufso dc Is reaction . El dixolventc dftade una nuevs dimension! S qutetrO estudio de lit 
q li i mica organ lea: si bien es tierto que comp] tea las cosas, tambien es cierlo que resulta 
cnriqucccdor Nos ofrecc el modo mas praclico para amtrolar lo quc suoede cn una reaction 
quimica. El efcclo quc ejeree un disotvcnlc cs un lipo dc efecio del medio ambientaL y en esc 
sentido cs el comicuzo de una pisla que conduce hasla La reaction orginica fundamental, la 
action dc una enzima; esta arc ton rind (iiieraltneme) solo es posibtc porque cl sustralo se 
disuehe en la enzima, quedando sujeto a clla por los mismos tipos de fuersas quc uliliza un 
disolvenie. 

bmpeccmos pucs cl estudio dc la funcidn del disolvcnlc aprendtendo mas sobrc los tapes 
dc enlaces quc sc form an y rompem cuando ocurre la d isolation. 


6,2 Enlace secundarto 


En nuestro analisis del captlulo I sohre Jos puntos dc fusion y ebullition, y la soJubilidad, se 
vicron brevemenlc los lipos de fucraas quc actuan cnire molcculas^ cnirc ioncs y entre 
moleculas y iones, que. como ya dijimos, son fuensus electrostatics —La alraccion cm re lo 
positivo y Lo negative^ , Dichas tuerzas dc alracddn enlaces son Las siguieattt: 

(a) bnliccs ion-ion: La atraccion enlre Las cargas opuesras de un cation y un anion. 


(b) EnLaccs di|Hjlu-dipob: la atr&icton entre cL exiremo positivo de una molecula polar 
y el negative! de otru, tambicn ptilar. 








Dc los enlaces dipoLo-dlpoLo et mas fuerte es el pm-titc de hidr^eito en el cual un aiomo 
de hidrngeno actua como puen te entre dos atomos elect ronegalivos <F„ O, NJ. sujelando a 
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imo — donador dcS Mfrdpno-ptunr? -- con un enlace covalence, y al olro — aceptor dvi 
hidrogeruhpuente —. per atracdon puramenle ebetnHtl&ica. Per ejemptu: 


K—p—H- o 

H N 


M H 

\ I 

H Jn--S t n 

1 

h n 


H H 

! I 

H— N—H—(} 

It 


Ln. fucr/ii de un pticnic de htdriigcitn detc rmLiuKUi depends de I.l aamrulc/.L del uanuuor y deJ Ktpldr 
del hidrOgeno-puerttt, CuarnRf Imb dtid i> c> W dofufa r. mtafucrR? L'j rf ptirtltf 4t hMr6gm(> L--i 1"L»T?0 de 
tlicho puente depend? de la positive que sen el hidraj^eno (See. f 19>. y La idde deprnde dc la 
capufcUd que cenga !a base ctnyugada ptra acomodaf el par dc eketrono que de> atrta cl pni^i 
Sfiliende, Am ha.* prtjpiedudcs .mmenian en el jkimiio factor; la eMncHdn de dslrann rn ei gnipo que 
csla unido aL frtdrojrejEO C\tar\to mwj iKfsircr cs et aceplu r jpctj fvrrHr cs ef pueflK th 1 hUdfdty MO. La fuer/a 
de un p uncle de hklrbgcjto depende tie 1o negative que sea el ulema ateptor. e> dear. dc lo disponibles 
tjuc estan sus dtetrooes, esa disponihiiidsd ex ]q que hacc basics a mu molecula. 

(c) Fuerxas dc Van dir Wants: es Id atrancion enlre lm exiremos COB cargos opimtis 
de dipoles momentaneos e inducidos cn mo&culas vecinas, Esta& Iucfius actum 
entre todas ias moleculas, iodiudtt Las no polarcs. 


+ 7" ■* "+“■ HI™ + 

-V- + - 


|d) Enlaces ion-dipnln: cs to, atmeafa de uti ion positive por d extreme negative dc Las 
motfcculas de un disolvente polar, y do mi ion negative por d cutnemo positive. 

+■ «- 



■4 

Fig. «vE Lntcriiucion ion-dipole: onion y ullAn .vulva putey. 


Es.cepu> pan ]<>s enlaces [Dinlmome idnieos de un crista! ionico, esuis lucrzas de 
alraccion sc s.welcn denomirui: cabce# *ccwtd»ri«$ y actuan mtre dik rentes mo; ecu I as y 
Ifflia, en conlrastc con los cniaccs oovalentcs que aduan dti&rG de una muJeeuSa o ion, 
maniqniendio juntos su$ atOQHH Indcvidualmentc, Ids etiJaces secundatios son relativamentc 
debiles. pero al acinar al mi&mo ticmpo —como ud equip©— «n conjunto dc d idles enlaces 
cs mm fucfftc y su formaciyin, como verOnnis, pnede proporcianar ia 4Be[gia suiicrenie para 
romptff un enlace eovaJeede. 

Si iMm resulla soiprcridenle, hay que rrcor-dar que para lograr que el dorurn dc sodio hiervn. de hemes 
caknlftriu j Ml 3 C: a tempHltun umNeme, porknsos disoLverlo en peer* s miliums agil iiKkilCi ml 


3 rial 
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fttipitnK cofl Sin trnburpi, l;i^ fucrras inlniiciwxi quc sc vcnccn en ambus propcson ■stm 
nadaiiHite iguate 

En este cup itulo esiannus iiiteremdo$ principaJmcaie em las enlaces* secundaria* 
iropLEcarlasi cn to acdon del disokenTe disolucsori de la ififiuencia sobrt so reaclivi- 

dud, t inel'uso, dc forma may di reel a. su reaction con cl las;. fas enlaces secundaria* csEan 
involuerados cn niiM. fic>>, man efectos, ink mas sic fas dd disotveste. Evtas mismas fuerzas, a] 
aetuar entre fas mclecLiEas alnrgathis y HI donnas del algudem, laiia. ssda y nailun propordfy 
min la Fwcrza ncecsaria par-a 1 a fonnao&i dc las fibras (See. 3A.&1. Induao las fuerzas dc Van 
der Waaift, quc son fas tnas debilcs y actuan entre las cadcnas no palates dc Ic* fn&Falipidas, 
son el eemento Je Las pa redes dc \as gel talas vivas (See. 37.S f, 

Los enlaces socundarios eitislcn tanto entre moleculas diferenley, como emre dtstinlas 
paries dc h. misma mottcuia, y es issl eomo lieneo una fund An clave en la determination de 
las formas dc motcculas grandcs, como protcinas y aeidos nucieicoa, formas quc, a su vez, 
deierniiaiaTi *ws propiedidcs biologicas; pot ejcmpSo, cl lamano dc las ^cavkladesM cn la 
moiecmla dc hemoglobins es siificiemetnentc grande o'm para onntcner Ion gmpos tm 
con sos alomos de hierro acarfeadores de oxigeno (See. 40.15): la Forma espiral de las 
moleculas dc a-qweratina y coiagcno con&erc resistenda a la lana y al pekx y lortalcza a los 
LendQfttS y si la pid (See- 40 H Los enlaces sccimdarios son los responsible* dc quc la espied 
del A DM sea Johle, to quo perm ice la aulOClu pttcad 6n de moleeuljs, que es la ba^e de la 
herenda (Sec. 41.8). 

Por tamo, nueslro esEudio en cslc capitulo lendrA dos proposiios: entender mejor cual 
es el papd del disolventc y, al itntmo tempo, emprendw mejor la naturakza de las enlaced 
secundarios. 


63 Solu flUid ad: seEulOS no iij J ikn:c^ 


Como se dijo anleriormeme (Sec. 1-21 i. las cancteriatkat de la solubdlidad dc I os solutos no 
iorucos dependen prindpalmente de stt polaridad y en paflicular de su capacsdad para 
fonnar pucnlcs dc hidrogeno—. Niicstra regfa cmpirica dice quc fluna nutancni dbuefrie a 
nfra ^ejnejanreio, 

Ctinsideresiios loi lipos de eompnestos eon Sos que nov hemos enconttAdo, oameneando 
por los hidrocarhuros y los halogenuros de alqutlo, que stm no polares t> d4bllmertie polares 
y sc duudvHi en disolvcntcs de po!a?idad semejanie: en hidroearbufos como ligroma et 
bcnccno; cn halogensiros de alquilo cotho doroformo o iclracloruto dc enrbono: cn diclil 
eter, L.as Fuee^as qne imen enire si a ins nuil6co]ftS del sbiuio —y ^ las del disol vente— se 
reemplazan rapidamente por otras similnrej qoe maqlieiw) untdas las molecuEas del uhlto 
con las dd disolvcntc. Los hidrocarburos y los balogcnuros de alquilo no *c disuclven en 
u$uJ, Cuyas molecular* son Iiuiy pnEum y sc unen onus a Dims fuerlemente por pucnlcs dc 
Kidrbgeno.. 

Vokamos aliota a Los alcobotes. EsifiiciuraLmenie, an alcohol es una meacla de un 
alcano > agtia: li-cnc un grnpo alquilo, semejante a un alcano. y un grupo hidroxtlo. 
vcmejLtRl l' al agua. 


K-H H-OH R—OH 

Ur Agna Ur alcohul 

El grupo hFdroAiJo es muy polar y. lo que es mis imporrame. cOQtlCDC un hidrbgcno 
enla^ado a on ciemento afiamcrue electronegticivo; cf osigeno. McdLantc el grupo hldroxilo 
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las molcculas dc un alcohol son capaocs dc forma r pucm.es de hidrdgcno; puentes enure si 
TTlismas que dan a los alcnholes sus pyrttQfc dc ebullition LinoHYniluicrtti: tile sados l&tiCi. 1.20 
>■ 17J): puerik-s de hidr6geno con otras molecular que tienden a huer los sicoholes mas 
solubles cn otros compucalos hidroxilos. como d agua. Los alcobolcs pcqjuenos, wmo el 
rnetanol (CHjQH) son completamentt; solubles en agon {See. 1-21). Los puentes tie hidrogenu 
que exE&ten enCre molccuLaa de agua y metanot puedttti reemplazar facilmeiite a los may 
simiEares puentes. dc hidrogeno formados enlie difcrentcs molccuks dc melnnol y diferentea 
molecules ric Hgua. 


R 

R-D“-H-0 

T 

H 

Dcbido a la COtidkrtn muy especial dId agua cottho diudvtdtc —especialmcnlc cn 
sistemas bioldgicos se utilkan las palabras hitlrtiftltt iquc ama at agua] t hidrafotnf fque odia 
al agus) para designin' la solubi lidsd c insotubilidad cn agua, A ijicnudo sc err. plea cl tciinmo* 
lipofifo (que ami las gra&asi, Cn lugjtr de tddrifobo; eslo dcslaca no tan to k insolubilickd cn 
agua, sinQ mas bien 3a soluhilidad en disolventes no poiares. A si, at meianol hidrdfdn y los 
alcanos y haJogcnuros de alquilo son Hpbftlos (e> htdrolobos). 

Pucsto q!« cs mis iactl irabajar t en un term i no corrcaptindiente a ana cualitlad posit iv.i cue con uno 
psra um coaMad negativa, en euc lit*ro uisretnos, geiseraSmcmte, la paiabra fjjxS/ito, con Is qwt 
qasrefniyj uidicar siotpkmittHe cl ktcho da la fiolubituktl cn dootVHriei no p^il j to:,. Bien puoJc wir. 
coma sostienen muchos. que ess solutaifodad se deba nui al rechazn por cS sgua qce a la aeepiacidn 
posidva por un disolreale no polar 

Cnnsidercnia* shorn el efeClo del grupo alquilo en La srlubilitLaJ de Lina icdt dc 
aleOlioles am tos qut el gFUpti hidfdSilti es Jiidjijfilo, > «l pfLipo alquilo, lt|kif]3t.V. La tabta. t-A 
da Ja solubilidaii cn agua dc una sene dc aboholes, Para lo^ microbro* tnforiom dc Ja seme, 
el grupo ■ -OH represeni^ una parte grande dc la cooltetila, de mtxlo que estiis oomputstus 
son misciblcii eon agua, Sin embargo, podemos ver quo a medida que aumenta e[ numero do 
carbonos. la soluJjilidlad disminuyc regolarmentc: ona CtdCna krga con urt “OB cn un 
extremo es primipalmonte un hklrocarburD., > hi solubilidad Eo indica fveaso Fig. 6.2). 

Alwra bieo. si una moEccuLa cs grande sufidenlc —si. un alcohol, por cjcmplo. tienc una 
cadeua de a 2Deftrbonos o mas— sus partos hidriifiks y lip^fUa-s ex bitten sus propjedadcs 
dc sulubili-dfui lodividunles Las partes hidrofilas sc disucKen cu agua, y im IjpoliLas, cn on 
disolyeme no polar o> si no hay ninguno presentc, se agrripan ---dc hccho. sc disuclven 
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I' i*j. 6.2 l:s<rucmu mokaikir v propiedatles fisdcaK: so-lubLIidad. ud Alcohol! 
nwtffieci, (&) ukohol elilico, jr) alcohol jr-bulilioo y Ml alcohol n-ocliJico. 

Con lorn k" uumeiita el Lamahn del grape alquilo. dur.icnu d parccido de la 
fliolecula a tlh illCilrtO y di'■mmuyfi la salubrlidad trn uguii 

mutitamcnEc—. Estc comporlamienLO de solubdidad dual ccnfiere a losja bones y delergenles 
iiu poder limpiadyr iSe^. 37-3 y 37,5) y controls la alineacion de molcculas en las membra- 
nas celulares (Sea. 37.K.K ana moE^culii de ana pmleina globular —di^amns, una ensjima— sc 
enrol].! para exponer sus paries I a droll I as al agiia ctrctindanle y para esconder sus fragmen- 
tos 3 i poll tax; al haeer es-to. adquicrc uma forma muy particular^ ncccsana para sus propseda- 
des biolbgieas car&cterislic&s (Sec. 40 II). 

6.4 Soiubiltdad: snlnto* smiieo*. i>isr»lvantes priiticos y apnitieos. 
Parts id nit os 


Volvamos ahora a la disoludon de cotupueslos ionicos. 

Las fuerzas que mamuenen unido cl reticulo ibnico son poderosas, y para vencerias sc 
neeesita una ^ran canlidad de eneri-ia, que es summislrada per la formacion de muehos 
fltlEaces lon-dipolo entrr Ion kincs V el disL)3vcnte. Alrededor de cada lciti He amonEonail 
modus molceubs dc disol Ycnte, con su extreme positive vuclto foacia un ton negative, y hu 
extreme negative, hacia un ion positive iFig. 6.1. Sec. 6.21. 
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Para disohcr susteneiss ionicas, un disol ventc debc scr alfomenfe polar. Adcmi5 n como 
heroes vistOj, debe tener una, comiante dielictrlca elevatla, et dedr, dehe ser un bueit aislanie 
para que disminuya la atraorion cm re los lories con cargas opue&tas una vez solvatados. 

El agua debc su superiandad como disolvcnlc de sustnndas idnicas solo a 

ssu polaridad y a su elcvada con&tantc dielkarie*. Hay olros liquid#* can mamentos 
dipalares. considerables y alias constants dielectrics s, y sin embargo son disolventes muy 
pobres para compucslos ionicos. Lo que sc neceska es poder de solcatBcwri: h ca pad dad 
para formar enlaces faeries con los ioncs disuckos, El poder de soivatacion no deperade 
shmptenttnte de un elev&do moment# dipolar, *mo que tone que *er can la naturaleza de los 
enlaces iom-dipolo formadoa. Para ver lo que eslo signailca, debemts^ observer mas detenida* 
mente la eslrueUira del dtsolvcntc. Comencemos. con cl ague. 

Hemoj etfabtecido que loseationc? son ainaidos a! pola negative de an disolvente polar. 
En el agua, el polo negative esta en el oxlgena, que es altamertfe electronegative y, lo que es 
mas importaike, Irene pores de eteerrones ru? ownpwric/M, 



Ademas, eon sdlo das mirtusCulo* hrdrbgcnos unidas, cl oxigeno esta ferert expuesio'. varies 
atomos de uxigeno de otras tantaa mol&ulu de agua pueden agruparse en lomo al cation 
sin amootonarse. 

Los afliotw*, dijimos qut sort tlraidos ill polo positive dc una molecula polar, En el 
ugua, los polos positives sc cncuentran dnramente sabre las hidrdgettos. Los enlaces icn- 
dipolo que Sujvlai] los artiones al agua son p«erF(« de hidroyena. 



i ^ 

-h^q 

V' 


Estes enlaces dc hidrdgeno permiten una soEvatacion particularmcnie intensa de los aniones: 
no solo bay una carga positiva grande concentrada sob re un Atom# muy ptqucfio, bidrogc* 
no, sino que este hidrogen# sotnxsak dc la molecula, cstnndo muy bicri expuesio, El anion 
puede cstar sufeto por vanos puentes dc htdrogeno a varias moleeiilas de agua sin antonto- 
nnraCr 

A$1 P el ag.ua debe uoa parte imporumte de sa notable poder dc solvatadon s su gnipo 
-OH: fete solvala. fuertemente a ios cationes mediante los pares de electrons no oomparti- 
dos del Ofligmo, y a los anioncs, por puentes de bidrogeno, 

El mctanol se parece al agua debido a au grupo —OIL No es de SPfprcnder qoc 
tam hieTi pueda disolvcr compuestos ionicos. (Sin embargo, ea interior al agtu: es menos 
polar, y ef yrupo CH 3 es mas grande y ocariona mayor aglomeratian que el segundo H del 
aguaj 

Los disOlventes opnw cl ngn# y el mclaool sc denominan diselventes pr6licos: contienen 
hidrageno unido a axlgeno a Jiiir6gena s dc modo que son lo siiUcientemente acidos oomo 
para forma r puentes de hldrbgeno, Otros dlsoLuenles prolicoa salvaian los ioncs del misme 
me do qii* el agua: Im cationos. modtimte pares no iomporiUos, los anloFtos, po r medio de 
puentes de hidrdffeno. 
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Em Eos illtimos a nos se lu observado el desurrollo y tiso ereeietue de disohentes 
aprnticns; disolvenLes pda res, dc constitute dielectrics modcradamentc clevada y que no 
contienen hidrt^enos aeicJos. Por ejcmplo; 


o 

4 II 
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Lslos djsudtcn compucstos ionJeos, pern al hacerlo an action ddlcre dc un modo muy 
importantc de la dc Ids disol ventes pioticcs: son incupaces deformar puentex de hidrdgeno curt 
Sos cjniLWj. 

Rstos dhsolvenlcs aproticos son aJtamcntc potares, con momentos dipolares varias vcces 
mayores (foe cl del aguzl. Cornu se indlca cn las formulas, en Lada uno de nueslras ejcmplos 
el polo negativo se lu 13a sobre Lm alamo dc oxigeno que sobresale dc la molecula ivcasc Fi¬ 
ji urn Lns pares dc elect rancs no com pur tides, dc extos ilomos muy expuestos, cargadox 
ncgativameiitc, pueden solvatar los cationes muy fucrtemenEc. 

Por otra parte, d polo positivo se halla sumergido dentro de La molccula. Debid a a csta 
carga difusa y protegida, La molecula solo sol vata los aniones muy debi Entente. Por tan to, lm 
disvlvenles aprdticos disuelven compueslos itSwrcos prineipalrueme medumte la sohmiacidn de 
catfanes. 


Fig. hJ ( it diKolvenle apratico por la i hexarnctilfcKfonilriarnida (HMHTl. 
FI iitomo de osLgcno |'a mbs en negro) represent.! a I polo negative rlc 
I it motkiilu y el fosforo labajol. til positive F I ivdgerw -ishu-sMle de la 
mnleail.i qucdiFIKta enpueslo y accesible para umr.-i; fuerLernenle a lus 
miionwh per medio de mcs pans* de ded rones no eompartidos. El rosfrirr. *e 
bulla suaieijEido dentru de la m-oletula, lu targa pesitivU quad* rc>|iMdiMitdit 
poi grupos volumirvqafls y Ion umoncs lu atraen debilmcntc 


Como vimoh en la sostitudon nudeofilicq, gran parte de ta qutmica organ tea sc oeupa 
dc rcaccioncs entrc compucstos no iomcos i genera I men te orginicos) y iunicus (tantn 
inorgirueoic cflmu organictJs), par la c|ue es nccesario degir un disolvenlc cn d que scan 



m ater 
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soEubEes ambos nactlvos- 1:1] agua disueLvg mu> bien susiancias ionieas, pero cs un mal 
dtHolvenle para In inayoria de bis Q[g£nictl& Los clisftlvenles no polares eter, cforoformo, 
bcneeno dasuelveu bin eompuestos orgAnicos, pcro son males para sales- inorganieas. Los 
alooholes, on particular Jos rruis simples eomo metanoL y tianol, ofrcccn una saluJn -3a 
tradiciona!— a esla dificultad, Sus grupos alquilu, lipblitus, les uyudan a ilisdvcr rcactivos 

ur^nicos no sortLLtw; sui grape* hic.1rfs.xiL -cj 3es punriJldn dtsolv^r reaCCivuit iunicos. De CKla 
manera, ef metanol y d eianol prqpomonin, solos o mezdados coil ajuia^ un medio cn el 
cm] sc suelen realtor sustitticioncs nucleoli ieas aliftticus. 

No obstante, cl agua y los alcoholes sort duoJvenlB protieos: solvataii aniones fuetle- 
mentc medaante pnentes de bMf^gcno, y result que genera) mente los aniones son la parte 
importance Ju tin reactt\o forticu, Asi, aun cuando Ich disdlYenles prbliuciLS disuelven d 
reactive, poniendolo en eorstaclo con la molccuia organicu, cstabilizan simultaneamentc Sos 
anioncs, disminuyendo dc forma radical su rcacmidad;. sc dehilitjt m band dad y* junto con 
esto $u poder Dudnfiikc. una propiedad rclationadu (See. 19). 

Es aqui tlonde a cry an Eos disolvenies aprbsicos; mediante bus partes li poll Las. disuelven 
suHiancias erginitau; tain bien disueLven compuesiys inorjtwJMM>S v pcro fogTart «sio. conn* 
acahimos de ver, principal memo por solvaiaeion de sas cationes. Los aniones quedan mas a 
menos. Librea y muy reactivos: son mas Nssicos y nias nLicleofilicos. 

En mochas reaecforic.* se hart logrado etcetos bspKtKUltrts a I utill/ai disolvenies 
aprblkos; rcaccioncs que proooden Eentamcnle a icmpcraturas tievadas para dar rceidimien- 
tos bajos en disolvcntcs prcnicos, pueden a menudo scr muy rapidas - rmichas veces a 
EempemtUia antbieitie—logcjjidose TcriJiruiciitOs. elevados. -i .HE reuEi/an cn uis dLcilxeniL - 
aprotico. El cam bio a un disolvente aprbfko puedc a u men tar la veloddad tSc la reaction 
hasta un millon de voces. 

lguil quu tics diSOlveurcK darierun Cri :;u Cupjddad para M'dvaLur ione-i, t:ttTibi^n los iLines 

sc difemieian en su tcodcodo a «r sobatados- La carga conoentrada sobre un ion pequeno > 

^duipow enndnee a cnJaees ion-dtpoLo mas fuertes que Ea earga drfnssa de mil ion mas graiule 

y wblandoM. Asi, ert un disolvente dado, se solvata mas F' que Cl , y l.« que Na'. 

Huy una inancru altcrnativa para vjsualizat la cstabtlizacibn de un ion por ttn disoiventc. 
Do acucrdo con las Icyes de !*» dcctrostatiea, que tstmtiimn (Sec. 5,21). fo esM/wii^uJ de un 
srsftmu Citrywlo (uttitrliail pvr kl dixpLTxitm de hi turtfu. CculStderefliOS un union solvalado, por 
ejemplo. Los ej.tremos pdeitivot de Lis molecuias dd disolvcote cstan dingidos bacia c’ anion, 
neulruJi^ndu su curga parciaLmenic; h! sUCeder esto. >e itisulruli/an put cLaiinenJe elltHi niisino^ 
lo que deja a Lis moleculas de diMlvente con unu carga ncta negan-va, cs dedr. los estremos 
cxierioncs negativos ya no ettanexacramente equillbradots por los eKtTtrbOS interiorts positixys. 
E.ll LlLicm rtcmitivu uriginaJmenEe eone£ ri trad is sObrr el ftjflfofu ae hLLtla j Km li distrihuida Sofettf III 
gran supafide externa dd congiomcrDdo de moiccuJiis dc disolvente. Lsto slgnillcu una 
dispersion muy considerable de La carga y, junto con cl la, una eslabilisuaeion enorme del aaido, 
Por hupueslu. Ion eatiorte-, e&UibiEi&uji de ituail formu pi>rdispersion du su car^a posihva sabre 
ci disolvente. 

I'al dispersion es mas importsnic p;tra La eatabtlxEacmo dc un ion pequeno. como F " o 
|,i’. que pant on ion irramLe, OL'ino 1 0 Rb 4 , iloride la caiea yji at lialia tlisperta sobre una 

■iuperficie coEiside ruble. 

La dispersion de car^a —por Holvatncidn o dentro del propso ion- - tiende a estabiEsziir 
cationes y aniones Lanto orginico^ como inorganicos. Este conoepto cs clave para nmeelra 
comprension de una purle importwnte de la quiniica orginica que mvolucr* pjirticulas 
intermediarias oomo estas, que Isemos empezado a ver en nne&tro cstudio de los carhocatio 
ncs ert cl capttulo 5. 

Hasra aqui solo hemos cstudiado la interaction de un ion eon e! disolvente ?jmicamenile h 
pcro hay olro componenle de la solution que debe aer considerado. Todo ion tiene un 
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comraion. e.s dear, un km de utirgu opucsta. que csla ncocsariamcntc presents En soluciones 
acuosas diluiiLiH, un run inoTgamco est j solvalado luerlemcntc y ektivamtmtc aisJado de ]a 
earga de su contraion. Pens en un disolvcrvie con mcnoT poder dc suivalaciun o men or 
consUmEc dielectrics -cn mcianoi. pur ejemplo, o en. uno de Jos iiprdticus descriiosi— ssentc 
esla cargu y rs airaido por clta. Hay cicrto grade dc enlace idnico y la pareja dc tones dc 
earga opucsta sc denoittina par innicrj 

La fuerza dc esta union depends dc \n naluralcza del disol ven!e, £n disolvcnles en Jo$ 
que la soJvruacion cs debtL la union ionJea es fume: no hay mnleeulaH de disotvemc erure el 
par dc i<mes, por Jo que hablamos de nur idtticv compacto. En dLSotvenlei en los que la 
solvatacion es mas imensa. la union tonica cs debit, pudiendo Jos ioncs eslar sepurados por 
una o van as eapas de moleeutas de dtsolvenie, por la que habS&mos dc un par idnico suelti% 

I..os pares ionicos Eanlo orgamcos cornu inorganicos—- son imparEarnisimas en U 
quimica orpniea. Un ion cn solution cstd sometido a muchas Fuerzas, y el efeclo estabiliza- 
dur de un eunLraic'm —coma Eambicn dd disoiverte— cs aigo que siempre debe ser lenido 
cn cuema. 




Veamos a bora romo inicrvienc cn las rcjteciones quirtneas Jo que aeabamoh de anaJizar- 
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6.5 Rt’acctbn S^h fuiu'iort 4^ (tiwiKwile, Enlace* ion^Npolo 


At citud Liir cad a una de las reacriones, S N 2 y Sw)* be mo s explicado las difcfVDcitu en 
Fcaelmdad dc varies. Futtratos a pailirdc las difercneias ctv la cantidad de cnergta rcqucrida: 
urt ^lls l rj l reacckniA mi:* rapid*? quc 01 ro pri neipalmentc a t»u!ja de un« mcnor £*«. En 
S.J, por cjemplo. la diferencia en la veEotidad cm re Ids susc rales secundaria y lertiario 
LOtresponde a uim differentia en £ u , de liras 15 keal. 

Tratcnios a bora uni cues Lion mas basic* una que implita vm caniidad mutho mayur 
de encrgin—. iCboo explicamos el hcebo de que haya sustLlution induso er ei caso de Ids 
sustracos mis raedvoj? Mediant? CUfttytifcra de los fflttHniUhos, S N 2 o S M 1, sc rompc ur 
enlace eat re un carbono y cl grupo sulienle cl enlace c&rbdtto-bttlfricno, par cjemplo, cn 
un halogenur*? de alquilo—, y la ruptura de un enlace reqtiiere cncrgia. ^De donde proviene 
esta energia'i' 

Para una reaeei6n 5*2, la respucHtu cs clara; la mayor parte de la energia ncesuia para 
romper el enlace al grupo salicnte es proporcionada por la formation del enlace ul mjcto6filo, 
Erc d Jtflaquc medianle —OH, digamos, sc csta rompiendo el enlace carbono^Fiaiogeno y se 
esii formimdo simuJlaneamcnEe un enlace cttrbono-oKi.ecTvo, 

Pera, ique podemos dedr de la reaction 5L,l? Eft fesie caso, el paw que dejermtna la 
vcloddad cs una heterolisis ^simple* - rupiura de enlace sin formation aparenle de oiru, 
para equilibrar En fast gascosa r las energies de disocsacFon dc enlaces indican que la 
heterdlisis de un halogen uro d? alquilo requicrc una Cl Alidad mny grande dc energia: 
149 tcaJ/mol para d bromuro dc r-butilo, y aim mas para otros sujilralcis. No obstante, la 
hctcrdlisis en una reaction S N I ocurrs con laedidad a temperaluras moderates y con una 
de solo 20 a 30 kcsI/htoL Eato deja una diferenda dc unas 130 IscaJ o mas, que bay que 
proporcionar. ;.De dande saEu esla grari camidaiJ de cncrgia? 

Una vcz maji, la respucsta cs dada por la Idmrvacion dc enlaces: no de uno solo, como en 
la reaction si no de entaoes eture Ids tones generador y el daohxnie—. Ny j* 

gener^n fys iones cofpo pari icy las desnudas en la cast vada lase gaseosa, sino en forma de 
ianes sokatudt/s. Aglomeiado iilrtdedof de cada ion bay un y.r.jpi» dc rii'. iIcluIjss polrircs dc di- 
solvente, orienladas con sus estremos negatives hacia d carbocalton, y con sus extrernos 
postiEVos, hacia el a»i&n I Fig. 6.4i I nd iv iilruil mente, esiys enlaces K>n-dipoJo son rclativa- 
mente debiles, pero en coniunlo propetreionan una gran cantidad de enormia. 

Pero Io-h iones son Eos pfotiucios de la heterdliri& Pucleo que nos iotertsy la vckjcidail de 
la htdrobsis, debemo* corsidcrar cl cslado dc transition, no !&s product os, y ccnnpirar su 
esmbilidad con la del rcatltwj. 


*■ 



Fifi, 64 3 nieraocEones uji-dipolo: un evtoealian y un inidn selva tados, 


Copyrighted material 
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EL rt-iicLvo sieni; tnomcitfo cjipotar. j forma enlace:? dipolo-dlpdo ton moktub? de di- 
sofvcDtc. |De liccho, sc habrn elegido el dwoivcntfc to parte. para csie proposito. puts de 
olro mofio c] reactive no sc ditctvcfi^) EJ esiado de iraaisiesditi tictie un enlace carbono- 
hatbj’encj csiimdo con cargws posits va y fiegativa bicn de mr oB ad ag; tienc un mumento 

[i* a ] 

r-x Lb— xj — R - + x 

R-wetivo Eftodo da IraniicLon XTnnliieto! 

Sfdi polar (ji*f ?J naetlao: 
mii'1 ^HflMfeAfa 
pQr ft>}pGU>(&in 


dipolar nrui-Hfi mnp r 411 c c\ readlvo, por lo q\se fcMirra enVaces flfrfAo-difttta nwcho tti 4 * 
fyertes eon d disolvente. Este ultimo estabilba aE esiiido do trarisidon mas tAlejisanieiUe 
que it] read (vo. rebaja b y acdcra la reaccion (Ftg. 6.5}. Al sgual qne estaNliza los tones 
gcneradOH <?n ll]i:l hctc?6Uflt, «n disolvcntc polar tambierv esubtliza tos ionts tndpwntes cn cl 
estado de transition qm origma so Formation- En unu reaction S N 1. la Boottcnia Jd $tttfratu 
no sc descoin pone simpEemcntc; se numptf por las mokcuias del disolvertie. 

Lo qtie hemos venido tratando es b difenenda enine beteftilitii en aiueutii y preseneia 
de on dlfotvente. Es evidente quo el efecio de esle ultimo esenojnteL rebajs la en 330 kcal 
o mfcs, eon lo que permitc que ocurra Ea reacdon. 

Demos d pro&imo pyso en nuestro analisis y pregunlcmonos: ^jcuiles son los dfsoivente*. 
que mejor promaeven lit heierdlisis?: cs4o a?, itjoc lipo dc disokente (fcrc et poder iontzonw 



Fi|fr 6,5 EfccSe del disoivente sobce la vdocidld de la beierdios de un 
halogen uro de .U gusto. E'l csi&do de (Oinsieabn es mat polar que d reactsvo y 
se esiabiliza mas medianie enlaces drpoki-dipola. 
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mas elevado? Para simplificar, tratcmos la solvatacton de Jos produetos, Jos ianes, supanien- 
do que los mismos fact ores que tos eslabilizan tambien estabitizan los iones incipicntes cn 
eslada de transicidn. Fartiendo dc esia base, el poder ionizante dd disolvente depends 
entonccs, en parte, do su polaridad: a LguaLdad de otras casas, cuanlo mas polar sea el 
disolvente, mas faeries scran I os enlaces ion-dipolo. Asi, las rcacciones S K 1 de sustratos 
neuEros son mis rapidas en agua que cn eland; van mas rapidas en etanol a I £0% (ana 
mezda 20. ISO etanokagua), por ejempla, que en elanol aJ 30%. 

Pero ya vim-os cn Ja scocion 6.4 que bay muchas mas cosas implicadas que la poLandad, 
En generat, las catione* se solvatan por medio de pares dc dccl rones no ccnnpartjdos h 
mientras que Jos aniones se solvatan esencialmente par puentes de hidrogena. Ahora bien, 
aquL los cationes son corfwcationes, y debido a la dispersion de sus cargas format: enlaces 
ian-dipala mas ddbiJes que las cationes meLilicas mis pequenos- En consccuencia, cn la 
ianizarion de estas sustratos organ it us. Ja soivatacidn dd cation es rdativamente debiJ, 
cualquiera que sea el disolvente; cs la soh-atacion del anion lo que es espedalmenle 
importanle. Para ello necesi tamos disolvente^ caprices de form a r puentes de hidrbgeno, es 
deem disolvenies prdticas. Asi. las rcaccioncs S N 1 sc rcaitzan mas rapidamente en agua, 
alcoboles y m«das dc agui y aleoholcs que cn disolventcs aprotieos como DMF, DM SO y 
HMPT 

Podemos abarcar aim mas, entre I os disolventes praLieos, el poder ionL^ante es mayor 
para los que forman Los puenlcs dc hidrogeno mdj/uerfes, es deem los disalventes can los 
bidrogenos mas acidos. Par ejcmplo. debido a la gran alraccion que ejcrccn los aloinos. dc 
fluOr sObrc los declroncs, el i.2,2’-trifluoH>etanol (CF 3 CH 2 OH) es mas aetdo que cl etanol; 
forma puentes de hidrbgena mas faeries con eL grupa salience y e.n mejar disolvente para 
reacciones S N L De la misma forma, los acidos formica (HCOOH) y trill no raacetica 
fCF 3 COOH) son exodentes disolvenies ionizante. 

La que hemos analizado en esta seedan, par tanta, es cama el dlsalvente pramueve La 
Jvelcralisia rompiendu las maleculas de sustrato. En la section 6.4 veremos que el disolvente 
puede. a vCCcs„ haccr mas que tirar lambien puede empujar. 


6-6 Reaceuki S^2: tunc ion del distil sente. 
I) i\u Lvcii t lm pr^licns y upr6iicos 


Pasemos ahora a La reaeei6n S N 2, y veamos como la afecta cl disolvente. Conslderemas el 
que es con much a dlferencia el mas comun de las sistemas, aqu^l en el que d swtrato es una 
mnlecula neutra, y eL nuclcofilo, mi anion; la reaccion de un halogcnuro de alquila con el ian 
hidroKida. por ejempla. 


B,—X + OH 


R OH + X 
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Comtiiecmos dd mis-mo modo que con la. 5^ I f y veamos la dilerencta entre una reaction 
se^un se hace normalmentr* cn solution* >■ fa realLzada en fuse gaseosa —esdecir* sin nada de 
disolvetile . Una wa mis sc observe que cJ di&olvcnte ejerce un efccio poderoso —pero 
sentido opuesta —, Mienlras. e( disolverite aoelera cnormeirtenit am reaction S^t, mania Id 
S n 2, >■ cn un factor dc ha&ta tO 29 . 

^C6mo podemos CKplitar esla gran disminudon an la veloddad' 1 ' Como siempre que 
tracamqs an dodo qye actca sobre la vtiotidad dc una reaction, debemos comparar lews 
reacltvos oon el esiado dt transition, cs-ia vcz, cstudiarcmosicomci sc vc afeciatJo eada imo dc 
dlos por eE da!io!vem&. Pew defmitibn, sc cortsideran das reaetkos en la empa deterniin-anic 
dc la vcJocidad dc mu reaction S,,2. enejte caso, el bakigenuni de alquilo y el ion Kidrosidd- 

HO- + a—x —f [ho- r™x] ™*. HO—R + X" 

KlliliIvlis- Esladti dc I ri-n^it'ian ProdlKEns 

(fafciti tcrntu nJraJdi: C+T^.iM ■Ji.cpfpj,/ 

rad, 1 : fSfff.hrJrrfldiJ' ipif t'J 
(Wldb 4c jmmswiciB par ef dimtivnic 

El halogcnuro dc alquilio Irene yn momenio dipolar y eslablece mb enlace dipota-dipolo debil 
oon el diisolvertie. El Eon hidrbsido es- poftador de una oarga rkK&niva neia, y forma enlace 
icn-dipulo may podemsos con el disoLventi:. Ei estado de transiccdii tambien tiene un* cargi 
negaliva nela, pero aqul la carga eita dividkU emre el bidrotilo atacante y el haloeenuio 
sabcntc. El enlace del disolveiiie con esta carga dispersa es mucho mas debil que con la carga 
concent rada dd pequeno ion hidrdxido. Asi, cl disol venie cstabikza b& rwetivos — 
especiaEmente el nLioEe6ftEo— mis cue el e^tado de transklAli; eieva Ea y rerarda la 
reaccibn (Fig.. 6.6). 



Fit 6,6 Efecm dc! distilvcnic sobre la vciotidad do aiaqae pot cl ion 
bictfijslcto a un halogenuro de alquilo. El nadeOfLlc ciene La eargu mas 
HHAiUtilvU ifut' cl eslado dc iran^kuin. y se cstadcILia iflis mfidisiibe eflEaees 
mn-dipolo. 
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3^ sulvataeidn del nudebfilo anionico re eE factor preponderantc aqui. EslabjlLzaiidoJo 
eu relation con cl cKtado de transition—, cl disohente desacthw e! nucleofilo. La 
desactivaclon del ntideoltlo por eE dEsoIvtnte sc ha mcdido molteula a molSctritb. La renccion 
dcE bromuro dc metilo con tones hsdroiido en fase gaseosa se ha estudiado cn divertoa 
grades de hidraiacibn, y sc obluvieron los rcsuJtados siguientes: 

CHjBf + atjOL OH *"""* * CHjOH + Br" 

t - 0 H 2 3 En j^uEiibni 

k rutanw. I 0.6 0.002 0.0002 10 s * 

Pirtiendo dr tin sistcma cxcuio tic agus, observant os qoe, a medida quc aimicnut el ntrrtLCrO 
dc molcculas de agua par ion indrb.iidu, disminuye pf^dvanHiila b velocidaii, finaEmente, 
en soluddn, la veloeidad cac htssta unn ffajcci&n muy pequefla de su valor original. 

No obstante, la (berm tic b solvatadbn vAria dc un anion a otro, lo mismo que la 
desactivadbn qtrc ocasiona, Consideremos la reaccibn del bromuro dc metilo con varios 
iones halogen uro: 


CU*to + X -- CH|X + Br’ 

En fase paseosa, d ordeu dc reactmdad dc Eos ioncs halogenuro es F > CL > Br“ > T", 
lo que refleja !a fuerza deE enlace C—X quc sc esia fonrnando. En solucun mctaualjca, en 
cam bio, sc in t ier re cl orden dc reactividad., resultando 1 > Br " > Q“ > F" 

La cxpJicacibn cs evidwte. La fueFza dc la soEvataddn varia de un anion a otro, y gun 
clb. d grade dc desaclivadon. El fluoruro es cl balogenuro mas pequeno. con la carga mas 
concert trada; forma I os enlaces ion-dipolo mas fuertes (Sec. Gl 4} -puentes dc hidrogcriQ cn 
mctHnol—, por lo quc es cl mas desattvado. Ei yoduro es el mbs grande dc cstus halogcnu- 
ros, cob una care a dispersal cs cl mtttOS fucrlcmeSLfe solvatado y, por tan to, cl mcraw 
desacLlvadio. En ei mctanol no estamos comparapdo ifutcS' dcsitudos fluorura y yoduro: 
estamos comparando un ion flooruro fuauertnente jolvamdo con un yoduro euya solvaia- 
utdiii es dcbil. FI yoduro pcrtenccc a b reaccidn nia^ lapida, no por su. maynr rcaLlividad 
intrinscca —como alguua vez sc ereyfr sino por tffilar TOCtiOft wlvatndo. El disolvente cs 
parte imegrai dc la niracmra de una molccuia disdclta; el ion fluoruro en metanoi es un 
nsdrtftu difentnii' del ion (luoruro en fuse gaseosa —o, para cl cast>, de un ion fluoruro en 
DMF —. Observamos dos ordeniss de reactrvidad diferenles para la rcucCidn eon bromuro dc 
metilo, porque estamos en ptneocia de dH cocjunlo# distintos de nudcbULos: no sol\atados 
y sedvatados. 

Hasta aqui, hemos Etatadp b difeneneia enttfl una naccioD S s 2 en aiuencia y en 
prsscnda dc u:n disolvente, Ahora bten, icukl es el efecto de ounbiu de un di»bcd£r a otro? 

Eti general, enirc disolventes tint Hares, a mayor polaridad, mayor Icmitutl de utta 
rcaccion S H 2; la cBtabilizacidn por el dfcoflvente fflh polar es fuertc pitra cl nuclcoEilo 
anionico que para cl csfado de traitsieion, y aumenta )a E avl . fUna v& mai, esto ett lo Ppotcsto 
a k> observado para una ncaecion S^l.l 

Pcro iinicamente, estos efectos de la polaridad no sun muy grandes, En contra posacidn, 
lus elect us dc eambi.Lr de Ult disolvenlc prdtK’P a UltO aprdtLCO son espectjculare;. L 4 *s 
rcaceionts 8^2 en dssoiventes ctittto dimetilsullbsido (PMSOL dimetiifQrnjamKJa (DjMF) o 
hcsamctilfftsforPtriamida fHMPT); son basta un miH&n de twees mds rdpjdn.t que cn un 
alcohol o cn una mczcla alcohoE-agua. Nuevantente, es de suma importancia la solvataciidn 
del union: euanto mas fuertemente solvatado sc encuentre -en teladdn con el estado de 
traosidon- , mas lenta sera la mtsi&tk, La solvalaeidn mas fuertc dc an tones sc hacc por 
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p-iicnles de htdrdgeno algo qua g& posible cn disolvcnlcs pmtieos, pcro no cn los 
aproticos Los diralvcntcs aprdikos diitidven reactive^ icnieos ^tibrc todo j>or sus enlaces 
A cation: dejan al anion relalivamente libre v muy react! vo. 

No debemos olvidar que, a] mesios implieitamente, eslamos considerando efectos sobre 
el anion en rclacidn mis los del cstado do transition. Sc jju^lifica conccntrar nucstra atencion 
sobre cl anion, scneillamcme parqite la solvatarion es mas important!: aqui y. usualmcnlc 
aoiUiue no xiemprt 1 , iambic a 3o son las, diferendas on La solvatarion. 
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6.7 Reaction S\2: cat Alms por transferencia de fuse 


AL eambiar de un di&olvcnte prntieo a ujid aprolico, hemos dado, por tamo, un pas.ii tn 
direction back d medio «idcal» de reaction S K 2; la fast gaseosa, cn la cual cL anion se 
emiuenira lotalmerte ]ihre y as inuv reactive. No obitanie, induso on diidvcmlc aprolico 
solvuta anionea, puts es polar, de modo quo establece enlaces ion-dipoln. Dc.mIc el punin de 
vista umco de la reads vidad dd nuclcbfilo, podriamos i magma r que un disoJvcmc ideal stria 
lino de polaridad muv haja, como un hidrocarburo o baiopenu.ro organico: benceno 
o cloruro dc metileno {CI!>Cl 2 ) f por cjemplo. Sin embargo, d proposito del disolvenle ts 
juntar los reactivos; cl sustrato organ ieo sc disoheria cn iat disolvcnte, pero ct reactivo 
ioniciv no. (isle problems! como el reactito purece insoluble, pero Jo es? 

Como cjcmpJo. considcremos la rcaccidn dc un halogcnuro dc alquilo con cianuro dc 
sodit). PI cianuro es futrtcmtnlc baaico, anion miclcofiJito, y despla^a halogcnuro para 
generar d danuro de aiquilo o nitrito. iVeremos en Sec. 218 que este es un paso importance 
cn la sin mis dc dcidos carboniiicos.f La forma iradicional para 11c var a cabo esta reaction 
seria uiiti/ar un disolvenre proiko o aprolico— que disuelva ambits reactivos. 
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R—X + CM - * R -CN + X - 

Halogcnura Ion cianuro CianiiTti dc fllqutlo Inn halAjtmxro 
dc atquilo fLTta ra ,;nJi4 


Bn catnbio, supongamos que tqnemos una solution dc] halogenuro dc alquilo en un 
disolvente organico no polar y Etna solucion de ciamiro dc sodio an agua, y mezelamos 
arnbas, Los disolvcntcs son inmistibles y sc w pa ran cn dos capas —dos/ases—, Podcmos 
calendar esta inczcla. durante un tiempo muy largo, pero no sucedcra nuda. El sustraro 
pcrmanecc cn la caps organic# y cl nuclcofilo qucda cn La fasc acuosa, no pudiendo haccr lo 
que debert, SLi han dc reaccionaf. OO pueden aufrir cuJj.srorwjr. 

A continuation, anadimos a csla mezcla una eantidad pequefla de Lina sat de antmto 
cuaternaria , un compucsto, cn d que sc ban rccmplazado lo& hidrogenos dd Lon amonlo por 
grupos alquilo—metilo o, mejor aun h grupos n-bulilo—, Para simptificar, denomina retries a 
este cation lhlte (Q'"). Pot razones que sc aclararan luego, el anion de esta sal podria $er 
bisulfato, HSO*^. 


H 

i 

H —W—H + X ‘ 
I 


R 

R-N R® X" 

i 

R 


Uatt Ml tfc nmn-nnj Uim s;lI dc ainnntis PflilfmilTHI 


V ahum sLiccdc algo notable: cn presentia dc una cantldad catalitica dc esta sal cMaL cl 
halogcnuro dc alquilo y el ctanuro reactionan —cn aparicncia a tin sc parados, cada uno cn 
su propia fasc— vclozoiciilc y cn condiciones suaves, con an elcYado rcndimicnlo cn nftriJo. 

Este ea un ejemplo dc lo que Charles M. Starks (Continental OH Company), uno dc Jos 
pioneroK cn cstc campo, ha denommado catalisis por transfcrmcim de fas* Pcro, ;,c6mo 
opera? Starks ha reswmdo el cielo catalitico como sc mucstra en Ea fignra 6,7. Todo depend? 
del hecho que los grupos alquLlo del ion cuat lo hacen lipofilo y, por unto, capaz de enlrar 
en ]a rase organic#. Sin embargo, no puede ir solo; para cquiparar su eara positiva dehe 
Llcvar consigo un anion. Estc anion sera ocasionalmcnte su conlraion original, 0 sea, 
bisulfato; este anion dcbilmentc basico carccc virltiaimenle de poder mreleofilieo, dc modo 
que no hacc nada, 


II If 

Q Z +■ Na X '*■— •* Nl T Z- + tj 1 Z Fuse acii&sti 


Fig, 6.7 CulAlisis por tiansfcrcncia de fase. El ton dc amonio cuatcritario 
[Q + ) es Eanlo hidrofilo como lipofilo, sc mucve entre la fase acuosa y La 
orgamea imnsportando UIV aniotll el nudeAOJo {Z ") o d grupo salicntc <X”). 
En la fasc Organica el nudeoFho no esta vtrEuaJmcale solvaEado y reaction# 
rapidamente con ct suslraEo |K—X], 
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Sen embargo, [a mayoria de los arise lies cn fase acuosa son ioncs cLhiiufo (0 cualqui-er 
otro miclcofilo que sc cstc cmpleando}, dc modo que son Los que tienen mayor probahilidad 
de Mir Londucidnsi a la fasc organic^- Tenon ox ahora ionrs, uianuro en un medio ittliy poco 
probable: tm disolvente no polar. AI Li, $u concentration puede scr muy baja, pens cstan 
virttulmcnte no soLvatados y son muy react! vos. La sustitucion cs rapid a. formundosc d 
nitrilo y libcrandosc un Lon halogcnuro. Eslc ion halogenuro cs conducido a la rase 4CUO$a 
per cl Ion cuat cn su migration dc regreso. 

Y asE conlinua la reaction. EE ion sc rnueve cnlrc las dos fases iraroiporrando aniones: a 
vcccs, d conlraiftn original, otras, uno de Los iones hatogenuro desplazados, y otras, d 
nucledfilo, lid ion cianu.ro. Cuandn succde esAo ultimo. puede haher reaction. La calalisis sc 
debt asi a la transfer end a del nudeofilo dc una fasc a olra. 

Hay otro faclor adicional involucrado cn csto, Como hemos dicho, en la may-aria de Los 
disolvcnlcs. las sales exist cn cm cicria medida. come pares itinicQi (Sec. fi.4>. Un ion siente la 
earga opuesta dc su eoniraidn, y es atr&Jdo par eUa. Oian io men os polar cs un disolventc 
—csto es, cuanto mas debil la solvataddn , mas fucrlc cs cl aparcamicnto dc ioncs; un tipo dc 
mUcc es rcempla^ado pot otro. Tambicn cs(h alnttddn electrnslatica liende a estabilizar un 
anion, y hater esro. desactiva el anion coma nucleonic y conic base. Podrianios pensar que, 
aL pasar a un disoLvente no polar, cstamos simplcmenlc intcrcambiando un lipo dc dcsacliva- 
cion por otro. 

Sin embargo, encorttranios aqui olra veniaja del ion cuai tamo cauJLzador de transfe- 
rentia dc fa.se: Ids grupos alquilo que la h&Mrt hpoliEo son volummosos y protegen la earga 
posit!va del uitrngeno, aislandota del anion ivease Fig. G.S). £L anion es atraLdo con menor 
intcnsidad hacia csta earga sumergida cn ct Lon cual que hacia una carga concern radii sobre 
un cation metal ica Fate par innico cs muy s-ueho, y el anion es comparativarnenAe libre y 
muy reacti vo. 
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Fi«, *,# F.'iC r u l:c 1 jtm tndecuhf y pmpicdades tmesis: solubilidad MndeHns 
lit: M el iou amonio, NH/, y (fr) eE ton tetrameuLamrmio {CHjJ 4 N \ Lok 
cualro grupos me tile lip^lilcs en haccn que cl ion sea soluble en 
di&oiventcs organicos. Al mismo tiempo. acluan cunio una pro(cuCi6n eillfC 
la cargu positiva del rtitrugcno y la ncgaliva de caalquicr contraabu, mi- 
niiai?andn JLSi cE aparcamicnlc* dc ioncs. 

El podcr dc la catilisis par iransfcrcncis dc Case csla cntanccs cn cl hccho dc que 
minim izu las dos princi pales fuernts dcsactivadorus que actuan sobre un uni6n: la solvura- 
cicm y el apareamiento de iones. Existed muchas variantes del metodo. No es necesaria una 
fasc acuosa^ puedc tran&fcrirsc cl ion cianuro a Ja fase orgiinica dircctamcnte desde cl danuro 






2M GAPirULO 6 FUNCION DEL DISGLVENTE 


dc sodio sblido, Tampoeo sc ncecsila la prescneia dc un disolvcnic organico: cl propio 
sustrato, si se If ala do un liquido, putde aciu^f de disohmente. El agente de transfereittia do 
fasc no ticnc que ser ncccsanamente ionieo. slno quo puedc vet una moleeula neulra. EtUre 
los catalizadorcs ntuiros, I os mas impciriantcs son, como veremos, los eteres corona, y eon su 
uSEudiL's eiltruimos en ul ii'tu fasdoante de las reiuLsoncs anfilritm-huexpeti {See. 19.1 Of. 

En sus di versa* formas, 3a catahsts por transJerencta de fasc ha inidado una revolucidn 
cn la teenica para llcvar a cabo rcaccioncs organicas, tanto cn laboraEorio como en 3a 
induslria; no solo en la sustitucion nudeofilica, sino en reaedoncs de lod© tipo —climinu- 
cion, adicion, oxiduddn. rcduoridn . Esio Ic Il;i dado ul quirnico organic© im army, riueva y 
poderosa para ayudaric a alcanzar una de Las metas prindpales, el control de la reaedbn 


organic:*. 


6.8 contra SsJ: efccto del disolvente 


Como ya vimos, la austUuddn nuckofilica puede efectuarse a traves de Jos mecamsmas 
diferentes. S s 2 y S N 1; en cstc capituLo hemos analizado cl efcclo del disolvcntc sobre cada 
uno de dlos. De hecho, eft esit'js dktns del disoKente ©hservamos orra evidencij qua prurba 
la ^iitfnria de dos mecamsmos: cs una difcrcncia mas c litre los dos tipos de reaction, que, 
por su magnitud, cs la mas notable dc lodas. Tcncmos dos reaedoncs que. cm fa sc gascosa, 
dilieren cn vdticidad cn un factor dc enormes propordones; una reaction cs ilirmladamcnlc 
Lenta, y orra, cnorrnemunLe rapid*. No obstante, el disol veme aix'lura una de dlus y retard* la 
otra de mantra Lai que. at tratar con la quimica ordinaria dc solucioncs, debemos ocuparnos 
dc Ja ccmpelcnda cnlne ambus. 

En la secdon 5.24 analiaamos esta com petencia enlre S s 2 y S N !. Para un austral® dado 
y en delcrminadas condidoncs,, nos preguntamos; iCual sera cl carrtino que seguira una 
reaction? y ,,quij podemos haoer, si cs posible hacer algo, para condndr la reaction en una u 
olra direccion 1 ? 

El problems sc reduce a lo Higuiente, el met'anismo que se siga Jepcnd-c dc cual de las 
dos reacdones ocurra mas rapido en cl sustrato: cl ataque del nucleoli lo o bien Ja hcterdlisis, 
para formar un carb^ication. 


i. 


\Z- R —W| . 


2-ft + ;W 


S^2 

• Micitofilica 


R-W 



Ifeterotisis 
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V a hem os anaii/ado el ^traio y d nutfeofita para ver quc Fat; Lures deicrmlnan las 
veloctdades relatives. Cdmidenemoi ikta cl tereer componente del sistema de la reaction, d 
disolve-ate. 

Para praiccir d cfccto del insolvents sobre la reaction mfidiorUt uijo w Olfi> l&fiCUiilrno, 
debemw computir los rcatiivos cost cl cstado de transition para cl nisieima en partita- 
Ear imoiucrado. To memos el ttpo mas toman d*? sastiutrion micteofilica: el a tag tie dc 
un micleofiio anionico sobrc an iustrato neairo. Fste sistema « e*amm6 en dctallc eis 
lfrs xcaones fi-5 a 6,7. y vsmos que ios ciccics del disoJvcnte son may diitmtK para ta-s 
reacciones. por los dos awcailttlBOt Una reaoqifrn S^i es favoreetda por duotvmtes de 
devado Foxier iontjantc. cs dear, por disolventes polarcs, proticos, qua ayudan a qvc 
de la Hlol6cilll d grllpo tdicnle, La reaction S N 2 es fevoredda por disol rentes que 
estahilizan (v desaetivanj io imenM postbie a I nucledFdo anionico: disolvcntea aproticos o dc 
polaridad baja, como en la calAltsis por uuufewdi de Fuse, 


No ex accidental q«e, para iluslrar el efecto de la extruciuni aohrs la mcthkkd en las seecioises MS >■ 
5,22, riyumos para S N 2 uM reaction nalbub tn cl disnlvcnlc aprolico DMh, y para una reaction 
cn c! dihoEvcntc CFjCOOH, polar y fuertemente ehtazum per puenies de hidrogeno (j dehilmcmc 
nuckdfEol 

(En cl deeto del dtsolvenie observamos en parte un Factor yn comentador la naturakza 
del nndedfiEo. En an duolventc isprbiica oca eood koines de transferencia de fasc, esEamos 
proporctonartdo un isudebfiks mis poderoso, 3o <|ue favonce, por npuoto, a S^2.) 

Dc lock* los compo routes dc cste sisiteenai reaccionaRte. como ya dijlmos, d diaoIvciUe 
es cl que ofrccc cl rampo mas amplio para el control dc la reaction, En la eleoddn del 
HJStratiO y del nuclcdnio cst^mos limil Liiios poi nuestro desen lLu ohtencr aO prOduato en 
particular, pero en la efaoafin del enlorno para efectUAT la reacdon, st nosabre un campo dc 
posibilidadcs siuc csta ampisando rapidamenie; desde disolventes Huerlemcnte ionizantes y 
debilmenie nacleoFiLiceni, en an eilncmo* hasla los aprolicos o dc transJercnda dc fa sc. en cl 
olro, 

Fn csla sweidn sc c^plico cl efeeto del disolvenlc. en In compctcncia entne reacciioMS 
que oturren. p^ir los? mccanismos y S^l. Contitiucmos con cl lema dc la compcicncia H ya 
no entre doe mecanismos nthdameate se parados, duo cut re los factored qae, de h-euFio. 
delcrminan lo que ha dc Hjccdw; poder nucleoJilk’o, impediment estcnco y dispersion dc 
carga. EnconiraremoH que d disrjKerjie licme an pa pel may importance fde hccho. d 
principal I, 


6.9 SoUdims. Ayuda nudemfiJica del disoUmte 


Hen ins dfcho (Sec. quL' la su^muddn LiydeofiJka ulitdiifa es cl area de hi qaimka 
orglitiea mas ampllamente eatudiada —y la mas intcnsamcntc polcmica—. El aspecto 
ptiTiicuijT en que se centra la mayor parte dd auiidio y de la polennea es d caso 
espectaE en el cual el nudeofUo es el disolvcnte; la sokwlwis, 

r_X + s —k R-S + rX 


No se agreya ningun nuclcdHlo faenc, de modo qnc. para mudios tustratcq, la solvotisls 
cae en la aategoria. qae betaom denominado S N t: iis dear, lu rtaceion proevde mediantc dos 
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-c mas ' pasta, con formation intermedia ria de un cation. orgameo. Kite cation cs. cl quc sc 
encnentra en el centre del problems. su naiurakza, mmo sc forma y como reacdona. A] 
estudiar h solvdlisis, esta-mos explkHrodo todas \m ncaodoncs >, en mucho-s aspeclos, 
todas las reactions*, que implican caffoocaEiones intermediaries. 

Quiza La pregunta mas important^ a contcstar sea Ja siguicutc: i,que funcion ticnc 
■cxaciamentc el dbolvente 1 ? aglomcra en torno d carboeati&n y al anion y al e$t*do de 
transition que conduce a so rcrmacidii ayudandu use a ]a heterotisis medtante la formation 
dc enlaces rorvdipolo, o actua una unica molecuLa de disolventc cento rtucleolilo y ayuda a 
empujar al grupo salicnie para que saiga de U molcgtilB? (V&tfc Fig. 6.9.) 




Fig, 6.9 Cambios de snergia potential durante el avane* tie la neacdin; 
solvolisis per Ids mecamsmos dasioos E H 2 y S^l. Can cL ataque nuclcutiliDD 
SObfC Cl JUitrsUO per eE rtisolvcnfc, S,^ iropto una sola etapa para dar 
dijecLamcTile d pTotluclu Sin alaque nudeofllico sobre d SiUtratO per d 
disolventc, S N 1 implies das to mas> esapas; d im-ernteduno es un carbcca- 
tibEL 


Los dos extremos cuados correspond®! a nuesiras descriptiones dc Ioj [necamsmos S N 2 
y S^l, For tauio, ^no podriamos resolver nueslro problems scocillantcntc median te un 
esuidio eitteiico? ^.Depende o no In veloctdad de 3a coneentracton del nudedfik)? Aqua nOi 
cneontramos con d problem a especial que presents la soJvolisi s. El nucledftlo cs el dssolven- 
te, y la coftoentraciqn de este ttc txiria durante el trniscurso de U reaction. Cualquiera qoe 
sea Ja funcion del dholvcnte en d paso determinants de la velocidad, okwrvamtM una cineiica 
dc primer orden; In vdocidsd depend* solo- de la concent ration del susfrato, La reaction 
podria ser completamente S N 1. Sin embargo, por Lo que la ci iietica re vela, tainbien podria aer 
iniaLmenie S^2; la piitiica podritt ser de .wiafo-prinvcr orden. y la constantc de v«locvdad 
observada podrla ser, ekotivamente,. una constante dc vetooidud verdadera, multiplicidii por 
la eofuxntracion del disoivcntc; csto es, l;; ubt = ft[;&}, 

velocidiLd — 

En con3«euueTiLia. no jxHjemos decir si la veioeidad depende o no de 3a concentration dd 
nwdcofilo. Este beebo c$, sin bgar a dudas, d origen tk gran parte del i meres por la soNoltsisj 
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fa dificultad del problems cs un desafio para d qulorico orguuw* No obstante, csto no cs 
lodo, bn comparacidn con anionic eomo hidroxida, apsides o dmniro, Eos disdventes son 
nucledfdos d6bi!e$. Pufiden compeer oiras fuerjtas; en contra de la dcbslidad de $u aeddo, 
competence que puede observarsc y medirse: la fucr/a cjcrcida por tin grupo que msgra cn 
sina transpo5tc:6n h por eicmplo, o por el grape salience que acaba de salir, Los nudcblilos 
suave* permitem la Fomtaddn de carbocationes, y cl estudio de estas particulas siempre es 
factunte, 

Parece evidente que el disolvente puede dar ayuda mclecftlk'a a fa solvobsis. La 
magnkud da esta ayuda depende de: 

ia} d podet nviLiLwiilico de] d iso kettle; 

Lb) to imperiosa que sea La necestdad de ayuda, y 

fej to accestbJe que sea, cstencamcnte.. cl carbono pwra la motccuLa que ausitaa. 

Ei agua, cl metanol y cl etanoL por ejempky son fuertemenie rtudeofilicm esto es, 
para ser disoivenlct ; el acido acetico (CHiCOOH) es mas dcbil, y d acido firm Leo 
(HCGOH), awn mas debil. d. acido I riftuoroacdioO (CPiCOOHL el alcohol triiluoroedlico 
(CFjCHjOH) y el alcohol hciunyofoLsopropiUco ^CFjCHOHCF.d son muy debtles; Jos 
atomos de fluor, may clectronegalivos, afraen Joertemcnte dcctroncs del oxsgero. dismiiHi- 
ycudo asi su basiddad y poder nuckofilito. 

La rea-cUvidad de nuttatoa Ccreisnos a pen as depende del poder nuckofilico del 
disolvent#, y baslanle de su podcr ioni/atti# {See. 6.5). La formation de cationcs teresarios eg 
relativamente sencdla, y ncccsita poca ayuda nucleofilica; en lodo caso, la aglomerueion no 
alknta esa ayuda. La rcactsvidad de sustratos sccundanos depend*; Eanlo del podcr nuckoEF 
lieo de] dissolvent# como del ioniiuuitt. La formacidn d-s caiiones secundanos es mas difici], 
por ello neceaila mueha ayuda nucleoli LLca. Con La mavoria de los sustrato« pnjnarios, la 
te^eddn es probablsiwiite S^l: un solo paso, con el dssolvcnte acioando eomo nucU^filo. 

Conccniremonos enlOOCCs cn Eos susiratos alquilicos seeundarios. ^Que sc entjende par 
ayuda tnideqfiilptil bn primer Lugar n sc distingue del neaque del t i po S^2 cn que no conduce a 
Ea formactan del produeto, sino dc nn cation intermediano- LuegOu sc dilerencEa dc la 
GwlvatAcidit# grrefill cn que csli i&v&locf$ite ufoi s&fe mdeenfa de dkwlventc, y m> un 
grupo de dlas. La mokcwla de disolvente afaea al suslrato por la parte de alras y, actuartdo 
ct>mo nucleofilo, ayuda a sacar al gmpo saliente por ddantc. Sc genera wn tarbocalidrt —o, 
ma-s blen, algo con mucho caractcr de tal—, Por atris. euclga b molccub de disolventc y n 
por dctanlc. d grupo *aticn[c r Cadai uno puede estar tigado al carbono mediantc tl 
solupamieoLo de un Idbulo de un orbital p del carbono —cl orbital p ■vado del carbocaliorv 
clasioo , La gcometrra cs similar a la del cstado de iransici^n Sjj2, pero d-Ste as un 
y oorrespondc a un minimo energ^tioo cn un graftco' del avauce de la reaccidn, 
iCsimpkrese Fig. 6.30 con Fig. 6.9), Si el gmpo salicntc es un anion, y si el disolvente es de 
polaridad modcrada, la union entn? cation y anion puede ser pritscipalmeme elcclrostauca, y 
sc habla dc un par ionic o, 


:S + K— X — ^ [s k— x] -* &“* + X" * pmJurto 

EiUdy (k tnui?K!r>T! 1 rUwmiediRrso 

EI di&criztnre da C/tt eti^rwafkifi pufifi^- 
oytuto flWffM/fijfo fitii-ontrntr 

Este mtermedtario catiomco --cstc carbocation mjcleofilicamcntc soNatado— rcacdora 
ahora. Sc Ic abrc 3a amplia variedad dc reacdones que, como vertmoa, pueden sufrir los car- 
thMialionea. En In reaedbrt que ncra ocupa, ae com bins con ana mol ecu La tk disolvcnte —con 
formacion de un enlace total— para genesrar el produeto. Si cn el ioftllllte de esiu reaccibn 
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Fig. ftIO Cinnbtoa dc encrgia pcilc-ncLil durante cl avanee dc fa relfidAn; 
solxMM* &>ti ayudi m^kiiifiliei por «; difldvntte. La mcckm raplica dcs 
fo mas] ctapas con ataque nucletriilico dcS dtfdvnttt JObrt cl SuSlTSito: cl 
mietmediario es uu cvlwiinn nudreifiJinatneme snlvatado. 


el grupn salienle todavia se eneuentra Sigado a fa eara iron'a I o aim acedia ahi , La 
reaction con el dtstslvcntc- oerurre por la parte de .liras. Per otra parte, si el cation tin dunido 
Id suficicate como para que d griipoi salientc pudiera haber tide intneambisdo por urca 
segunda molecula 4c disol venue genu nan do ^ im ialenncti»MiD Nimuinuo- . la reacci&ft es 
[goalm cn le probable por Btrai que por delarate. La solvolisis puede succdcr con inversion 
complela, t> ctsa inversion mas cantidadts variables dc raccmizaticm, 

□ depute Inbajv <fe Saul Winetno (Univniidad <te CaliG&miu, Lns Aigdcil re^elo d wmportaninfn- 
lo del aikido de pnrcs lonicov que son Intenucdiano* cn ricrure taint dc ko!vo!ihih: pares ffrjtv.i 
{o htipur), cuyn e.ukni ft sundeiilcmenlr khre para grrur > perder contl i: re.itiiVii, aunqiK siificterneirente 
sujeso pura que la rewembinitciPia al tanpmto enla^Ado ccwiJMlHnHte wrt el proceso favoreckfo; 
pares melt&i [0 scparadOA poe aftjsafcml«k tuyo taken cs suscspSi b-lc A ataqoc por nucleoli kv- farincm 
H papd cjiucto que lienen 60 s pares Lanspos cn La sustiSuddn nucStoljJKa ha sido nhjelo dc mucEui 
invwttgacifin y t qiuii, mas debatido que el papcl del diulvenle; esta es. sin embargo, un lirca etnensn 
tie quimiCLi aimplicadu. por Jo que no podemes enlrar cn su estudio. 

Sc ha dkho que cxistc un «pcctro continue dc raecanismos para La soLvbtists, que 
abana* desdc la reaction S N 1 tidticu cn un cutrcmo. hasty la reaction S. ; 2. dc un solo puiso, 
en c| oiro. Eu los igraficcs de avarice dc la reaction. d minimo energetics parts cl carbocation 
sc haue eada vex memos profunda, a medida que nos alejamos del extranet S N J l en el ehtremo 
S^2,. ha desapurocido el minimo v queda un solo m jiimo. 

f-ntie Ins estrqmoH del espcclro hay mccanismos que impJican grades variables de ayuda 
imcLcofthea dc parte del disolvente. i^aul Schlejer (Sec. 5.22}, euya dcseFipeion dc la ayuda 
nudeoillica tsojnesponde escneialmcnle a la dcscnla aqui. ha denomtnado «S N 2 ^intermedia- 
riojtf a csl-os FnccatusiTiosL esto es, son reaeciones 5^2 que involucran la lonnation dc idh 
tmprmcdiario. Tul mccanismo lien* caractcristicaa de ambos mecantsmos d&stcoo, el S N 2 dc 
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una eEapa, y cl S v l, La tcrrmnologia de Schley er enfauza cJ as peel o S v 2: d at&que 
nudcofBico propofriona una parte dc La fuenta impuEsora para la reaction, Sin embargo* en 
este fibre trsUnemm d njecanismo como si fuesa uua jiKxtifkacian del S^i: sc forma un in- 
termediario catidnico uno que, presumibicnneittc, a enpn^ tfe hater rodo lo que lua an 
carbocation— y la dispersion de 3a carga positive en desarrollo proporciona gran parte dc I a 
filers* intpukon dc la reaction. Lonsidcrarcmos que Lli reaction aiguc d mcramismo St* 1 edn 
ayuda mrclflrfiliioa del disol verne. y id intennediario lo dcrominarcimss. carhocati&n nuclettflH- 
camentc soivatado o, a voces, eorbocfll idn uhxtruidn. Mkutm nos entendamos, 3a texmimio 
gm que uscHios no es importante, Lo rdevantc Gita cn apreesar la operation 6c Eos mismos 
factors Msicos regonotitlos- original me ntc por Hughes e logoid bate 50 afios: aiuque 
nudeofflko, coa su susceplibilidad ante hi obstruction csteriee, y dispersion de la carga por 
medio dc los swsliruyentes y deE dteolvente Lo nuevo aqiti es comprcntfcr 3o important* quo 
pueden ItcfftT a sdr {imhois factcirrs. 

Dcbcmos mantener maestro sentido de la pcrspectiva: estamos iratarado el caso especial 
dc la solvblisis, y la mayoria de Lo que decimos solo tiene que ver con sustralos dc alquilos 
weeundario*. Las difercritias en iw estabilidad dc Las cfcsiintas erases dc carbocaiioxres son 
suftcienleiiieaLe imporcanies como para dislingiiir lies grapes diferentes: (a) para sustrmos 
primarros,. 5*2, dc iin pa so lluko; (b) para siistratos. tcreiarios, S N 1. con un intermedia no que 
sc aproMana a nucsln idea dc lo quo cs an carbocaiion simple fsolvatado): (c) para sastra tos 
sec wad units. ana reaixiftn de dos pasos similar t $ N ! en la quo eiiste an inEermediario 
calionico, pero form ado con ayuda nucleofilka y todavEa ob&datdo con et nucleolilo 
Edi sol vents) y cl grupo stdiente- La ayuda nudcofilieis « an factor importante cn la 
determination de reaclividades relatives cm re sustrata» secimdarios, v sus reaclivEdades eia 
diveraos diiotaentes pero tambien 3o ea el poder Lonizanle ddl disolvcnlE:—. La ayuda 
nuefcotakut no C5 factor tan poderoso wmo la dispersion dc Oarga quC hms rfcaceioHar 3os 
suslratos iBfdarittS sin jvluLl nucleofilioH— mas rJjpidamfUte (|w Jos scLundarins. 


{% [ 0 f.J rued in: im mcitsaje 


Lo dioho On £sLc Capituio sobre cl LonErol del medio CO cl cual Sc efecCiia la susliludon 
nucleofiltcn es solo el coniEenzo. Veremos qoe pueden realizarse rcaecrottcs de muehas da- 
ses enire reactsvos mantenidos cn la esfera dc coordination dc ios metales dc transtclon 
(Sets. 20.5 a 20.?) o que residen cooio fat&tptdcs dentro dc cavidfrdet de matodai unfitrimtK 
gra ndes, y heebas a Ea tiled ida (Sees. 19.10 y 39.10). Pitede udlizarsc el conlrul del medio de 
Fcacetdn para fograr nsacciones nuevas o para aoclerar las antcridn^ y para lograr un grado 
dc ^Icctividad —EflnitJ cn eslcicoquinik'a com^j cn crioitftcUi > react ividad relaiiva— que 
■flterinnDmte no era pogihle, Ho olwtaritc, Efsro es solo eE printipio. 


PROBLEM A fi 


1. Se ha nitdidhi cn Ease ga.scosa cl caEar Hberado por la iiiscraixiotT <Jc un ton con Mjcoivtis 
innieculas de agusu 1^ prtmera mokcuk, 3a jsegurtik, tercer*, etc iCdmo se MplitHrian las canlidades 
rdaUvas ten JccaLtmijl en cada anu de tne ejcmplcs siguEeiUcs? 
ley Para la pntn wttcqk de agna: H*, 165: Li‘, H4i Na% 24; K" + IS; ftb\ 36. 
lb) pLir.i el LiL cada mol^cula sitccsiva dc agua: 34. 2 &, It, 16. 14, 12. 






244 CAPITULO £ FUWCION DEL DiSOLVEMTE 


2. AJgunas veers. ios cadencs voluminosos sc described cdjiid a autosoJvaIadova tL’dana purde 
justiFicarse cl uso <te rsb enp>nesii>n? que semcjiiniu ruiidiimeitial «e esii aludiendo? 

3. Sugieruse una razbn para La representacibn dr] puentr dr htdrogeno en .imnnmen aruosa 

H H H H 

1 1 II 

raino H—N-H-O en luga-r dr H N “H O—H 

H 

4l Yolvamos a b Labia dabbradii en el problema 9 (Cap 5 |l y amul an*' Ios ■siguienLes ineisos: 

(i| efccto del aumcnio dcJ conlenidn dr ugua dr] disclvente sobre ia vclocidad 
Ijl efeeto del aunwnfo del conienklo de alcohol del disolveuie sobre la veloridiad 
Ikf rtcmpJjuiar por MM Ft, la mezda dr disclventes akotiol-ugua. 

5. |',COmo se explica d hecho de que en el disoKenU: DM SO el Olden de rtaeiividad de Ida ioiws 
halogmuro con branuiro de melilo sea F' > Cl” > Br‘ ^ I ” T t ipuexto al que se observa en solucidn 
melanflliea? _ _ 

k La vigULente labia mueslra ulgunas propiedades Elsieas d.r cLnco compueslos con pesos 
moleculares seimjanws, (.Como se expliearSa; (a) sus pumos dr ebulliciim,. y |b) iui sol ubilidtak* 
rdativas en agua? 


Tabla 6.2 fcSTJLUCTURA Y FJLOFiEDADES FlSfCAS 


Momenlc SohbiLidad 

N ombre EsIruduTa dipolar D J j .t„ C j’lffl $ dr H : 0 


,'i Plm 1 iim> 

CH]CH;CH]CH 2 CHi 

0 

3G 


DreLil kCmt 

CHiCHj-O-CHjCKj, 

MS 

35 

S 

Opm™ de n-propil(> 

CH ) CHiCHjCI 

2.10 

47 

jnsuf 

n-54iii«Wrfikln 

CHjCHjCHjCHO 

2.72 

76 

7 

A 1 i:■.i h <: :■! n-bu1:liLn 

CH n CH f CH]CH f OH 

163 

ILfl 

i 


7. Para each una de las siguientes KaocniHS de agiuido orden, sugierase una cxplkaddn (o 
es.pl icaci nnes) posible para Ios efeClos del disol vrnle que sr dan en cada caso: 

( 9 ) IJ1 r + CKj —* chj' 3, i + r 

Velocidadrs, relatives, en agun, I; en iTtrUrtOl, lb; en elanul, 44 

(b) (n-C,HO,N 4 CHjI - n (jt-CjH^NCHj *1 
Vdocidades rdalEvus: en hesano. 1; en dorofortrtu, 13 000 

(c) Br- + CHj,OTs —* CHj,Br + TbO 

Vdod Jades relalivas: en melanol, ]; en HMPT, 10' 

k La foiOgrnEla dd cupiCulu 19 muesEni on iter wcho. una molecula con forma de rosea que 
aujetu un ion penasio en su agujero. (a) ^.Quc lucrzas manliencn rl ion en exta posieidn? Ihl A pesar de 
que rl clcr corona es. una moleeula neutra, aetua roim> un ageme dr ! nmsferenciu de last rlicicnle. 
enpliqucw delalladamente edenn lo hacc. 
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4. La stguirate reuccion sl- Neva a cabo pn actions rCH^ijO O, drsoivcnte debilir.LTiLe iumziutc. 
tBs stgfHfie& brvsilo, p-fof(smobeorertSitLfWiito; ill igua] utii: d EPSita'C, Bl LdMiLoto dS un bucn grupo 
saJicnlc.l 


n“C,H-,QBi + X“ ■—* ihCAK + IfcO 

Fl ord^rt tfe rciiclmddd dc Ion iones halogenum depende de la sal que he uUlicc go mo fuente dc 
gIIox si sc utifiza Lt’X la rE*et|vi4ad a I" > Br" > CT; am la-C*H 9 ,'luN + 'X „ Cl ;> Br > S" . 
jCXuncj pued« tiKplicarse OtC {jcimpPiUimjcnta conlrarin? 

I ft- Como sabt Htdo ■cstuaJiaiite de quimica. el addo sulfurico ess un liqu ids cspeHU y visOOSO. 
,.Puede suiTEnrse umi L L sphcaLidn para din? \!Mlcaci6n\ Ip mis mo succtte con d glmrol. 
CH 2 OHCHOHCH 2 OH j 
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Alquenos I. 

Estructura y preparation 

Elimination 
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7.1 Hidrocurliuros no saluradus 


E_U WUffiStIO estudlQ de la-V ak&fLQfc GH£iQckiaas&tQ& *^ta EanulLu dt hvATW^bura-i., 

Jos ilquLiwii, qua comienen menus hidrogena que los alcanas de igunl immero de carbunos y 
que pneden eonveriirse en irslos por adicibn de hidrogeno. AJenias, sc cipligo com a sc 
obtienen los alquenos a partir dc los alcancs par perdida de hidrojeno en el proccso del 
crack \ng. 

Puesto que lus alquenos tiengn, evidememente, mentis hidK^no que d maxima posibte. 
sc denominan hirirocarburus. ivo satuFados. tita insatu radon puedc aaljslacersa mediante 
oEroh rcaciivuu dilerepics del hidrbgeno, lo que dni ongen a sus pro pied ados quimicas 
caraclerisLicas. 


7.2 Iv&iriifiufa dtl crilvno. El debit enlace curbuno-rarbunu 


1:1 miembro mas scm-dlo dc la fiimiiia de las alquenos cs el ctilenn. Cjli*. En visla dc la fad I 
conversion del etilcno cn ci a pa, cs raitaimblc suponcr que am bos tienen cicrla sifuilil ud 
^structural. 

En consccucncia. eomenzamos concctando Jos alamos de carbon o con un enlace 
covalmle y III ego untmos a cada unp dc ellos das aromas de hid rn.ee no. En esla clupa. eada 
cnrbouo Irene solamcnlc seis elect roues dc Valencia, en vea dc Ion echo requeridos, y a la 
moEficula cnicra aim 1c Falla un par para ser neulra, Podemos resolver am bos problems si 
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ddittos por senlado qua los cari>onos poeden comparer dot, pares de cJcctrones v, pant 
desenbir esla situation, decimoa que es-tan mi id os por un dohte enlace El doble enlace 
carbono-carbono fs el ras$o caracterfsiico de la esiructura de (os alquenm. 

H H 

H:C:;C;H s'^ C \ 

H H 

EUnt 


La medurica cu&ntica da una description mas deiaiiada del etilcno y del doble enlace 
carbono-carbono. Para fonnar enlaces cor ires atomos adieionalcs h cl caibono utilize ires 
orbitales hibridos equivalents jp : , que resultan de Tneselar un orbital s y Jo.* p. Hcnios vislo 
(Set- I JOl que Icis orbitales xp £ sc encuentratt cn d piano del micleo del carbono y que sc 
dirigen bacia Los vertices de un Hri&nguto equilatenv «| align Lo enlre cualquicr par dc or¬ 
bitales resulta de I20 1 "’. Esta disposition trigonal (Fig. 7.1) permite la separation maxima dc 
los orbitales hibridos, AJ igual que la repulsion mulua entre orbitales da cuatro enlaces 
tctracdricos, lambie-Ti da Itch enlaces trigonales. 


F«. 7,1 Orbitales atomicra: orbitales hibn- 
dos sp 1 - Los ejes sc dirigen a los vertices de un 
Enanguio equiliterO. 



Si ordenamos los dos carbonos y cuatro hidrogenos del etiieno para permitir el 
solapnmlento mqjiimo de orbitales, oblcncmos La esiructura dc la figure 7,2, Cada atomo de 
carbono se eneuenlra en cl centre* de un iriangulp, cm cuyos vertices sc ubican dos 
hridrogenos y cl otro carbono. Todos los angulos de enlace son de 120". Aunquc la 
distribution cm lomo ai nudeo dc carbono cs dsstinta, imdividualmente estos enlaces, son 
muy semejantes a los del etano, siervdo cilindricamertlc simctricos cn torno a una recta que 
cancels tos nuctcos, por lo que sc les designs, igual: enlace a (enlace sigma). 


Fig. 7.2 Mnlccula de el Meow s6lo se indican 

los enlaces ■ 7 . 


H 



K 



Sin embargo, la molecula atm no esta tompleta. Para formar los tres orbitales sp 2 , cada 
carbono solo ha utilizado dos dc los tres orbitales p: el reslante eonsta dc dos lobules iguales, 
uno por entima y el otto por debajo del piano de los tres orbitales sp* (Fig. 7.3), y esta 
ocupado por un solo electron. Si el orbital p de uno de loti carbonos vtilapa at del otro, se 
aparean los clcctroncs y sc Forman un enlace adicional. 



FiE- 7.3 Mulerula de etiieno: d oblr enlace carbono-carbono. El solupa- 
mkuiic dc Los, orbitales p genera un enlace s' hay una nube s por encinu del 
piano, y oira. per debajo. 
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Dado quc sc genera pof sotapamiento de orbitals p y para diSiiLngucria de los g, 

que Licp.cn forma difcrenlc, esta union sc llama enlace ti Orr/tfce pi). Consla de dos parte;;: 
una rtube etecirbrnea sitnuda par enctma del piano dc los atomos, y otra„ por debajo. 
DcbLdo al nienor solapamienio, el enlace ~ es mint dchil que cl & carbono-carbono. Rn la 
figura 7.3 podemos uprcciar quc cale solapamiento solo es faetibie si los seis alornoi sc 
encucninm cn el mismo piano; cn consccucnciLi. la molccula dc clilcno es phitui. 

El adoble ceiImCCw carbono-carbono consul. por lanlo. dc un enlace Jt debit. La cnereia 
tolal dc enlace (t4G kcall es mayor que La del enlace simple cnrbono-earborio del clano 
Ififi kcal). Pneslo que I os carbonos estan conectados mas firmumenie, la iLisiancia C C del 
eriteno cs men or que cn cl elano. cs decir cl doblc enlace carbono-carbono cs mas corto que 
eE slmpEe. 

Se ha eslimado que el enlace n del eisleno liene una cnergia tie unas kcak cs rmis 
firmc que la del ctano. pucslo que sc genera por solapamiento de orbiiales sp- (See 7.41. Dc 
aqua, es. posible estimar quc la energla del enlace jt es 51 kcal 


i uA 

■C=*=C^J ll ' T s * 

H 



t'ifr 7,J Molccula de etjLcno: aspeelo y di¬ 
mension®. 


Esia cstnu crura mccarticocuanliea del etileno csta verifieada par pruebas dirccias: 
esludio? con difraoeibn electronics y cspcclrosebpicos indican que la molccula dc clilcno cs 
plana (Fig;. 7.4], con angulos de enlace muy eercanos a 12ft , I-a distant! a C—C cs dc 1.34 A. 
en comparand ti con 1.53 A en el etano (vease Ftg. 7.5). 





Fit 7.$ Configuration tlccLronicu y f-orma molecular. MotLdo de la mok:- 
ciil ;l -dc clilenn cn dos posicmncs. 

Adcmas dc esLas mediciones directas, pronto veremos que dos aspecros importances dc 
la q Eii mica dc I os alqucno.s concuerdan con la description mecanicocuanliea del doblc 
enlace, en funci on dc la caal Lienen ana explication mis simple. Sc trata (a) del conoeplo dc 
roiQcwn impedida y dc fenomeno correspondiemlc dc istwicria smwnefrjVd (See 7,6l, y (bl del 
lipu de reaCtividud quimica Laracterisliea del doblc cnlu.Cc carbono-carbcmo (See S.2l- 


7»3 PropileiHj 


El sigutente miembro dc la familin dc los alqucnos cs cl prupiL'iin. C,H h . Dada ^.ran 
sirnilitcd con el clilcno, parecc ru/onablc suponerque cste eompuesLo lambicn tiene un doblc 
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enlace carbcDO-carbcDO. FutieDdo de tus dos atomm; de carbono stmcctados con un enlace 
debit y enlazando los dcrms Alonios de aeuerdo con La regia de ima union por toidrageno y 
cuatro per carbono, Uegamos a la eslruciura 

H H H 

I I 

H-C-c f-H 
I 

H 

Proptleiitf 


7,4 Hihriducioj] \ lamaho orbital 


EJ doble enlace carbono-carboiKi de Los ulqoeoofl es mas carlo que d enlace sample 
comspondiente de los alcanra, porque cu&tro elect rones mien mis ctmdltDKIltf que dos. 
Pcro, ademis* cirertos enlaces adicionalra mu a precis blemenlc mas cmlos en Los aiqnenos 
que Los correspondtenlcs en Jos aLcanos; por cicmplo, la distancia C—H en cl ctilcno es 
de I.J03 A, eompariida con I 113 A cp ei ctino. Pam juftlficir esta y oiras dtfcfltuciu en 
longitudes tic enlaces, debeanos, eonsiderar dsfcrenriiu en La hibridaeion del carbono. 

Los enlaces carbono-Endfogeno del etileno sort simples, como metibicn Jo sum Ira del 
etano, pero aquellos sc origjnan por solapamicnto do orbitalcs sp 1 del carbono, cn vez de sp\ 
como tn elatiO- C’omparado COn un orbital sp J ( uno sp z liCnt mcnos caradcr p y mas 
caracler s. Uji orbital p se evtiende hiisu cterta thstancia del mideo, mien Eras que el t esia 
muy ana de cl a medida que aumercla cl caract-er s de un orbital lilbrrdo, dtsmmuye su 
tamano clccti™, con lo que (ambien sc acorta la Icmgitisd dd enlace con otro atomo dado, 
de modo que un enlace carbono-Kidrogcno sp 2 -s deberia ser mas eorto que uno sp 3 -s, 

El beucertO, Luy;i niulccula es Cn muthra sen I ides muy distmta que La del ctiLeno 
(See. 13J), fambwn tterus enlaces carbono^hidrogeno sp 1 -s de Longitud E. 10 A. casi igutil que 
la de! ci.il.eno, El atefilcno (See. 11.3] contiene curbono con hibridacion sp quc h tn vista dtf 
CtmklCf a aAn mayor de sus orhitales, dcberla for mar enlaces lodavia mas cor i os que Era 
del elilcno, Its que es corrode. ya que cl enlace sp-s miek solamcnle I U79 A. 

At t.-onstderar d larnaflo nrbityl tn Funcion de la hibndadon, sc llcgn a la ronclv-iion dc 
que un enlace ,sp J -s p* deberia ser mas. corto que un enlace lo quo es corroborado pc»r 

d htebo etc que e! enlace simple carbono-carbono -del propileno mide 1.503 A^ en compara* 
don con D.J34 A qut niide cl enlace correspondicnttt del ciano. EL enlace simple carborto- 
carbono sp-sp' del melilacelileno (Sec. 10.24} et suit mas cor to, 1.459 A. Esuis uderendas cn 
las longdudes de los enlaces simples carbonocarbono son mayores que las oorrespondientjes 
•4 lus: etikca carbono-hidFogeno; sin embargo, podria operar otro facior (Sec. LO.Sl), aparie 
de la hibridadott particular del carbono. 

Una eslimacton del tainaiio orbital on fund bn do Lu hibridacibii nos ayuda a cotnpnen- 
dcr ouas propicdadcs de las molecutas. adenxas de las Longitudes de enlace; por tjemplo, La^ 
ackleces fdatWas dt ciertos htdrocarburos (See, ll.lt) y las basieidadcs relativas de ciertas 
aminAS [Sec. 35.El). Es raaonabhi soponer qm; Lps enlaces mAs cones- son mis Ftrmes y, 
de acucrdo con esto. la labia 1.2 5 See M4ji mdica qvt la cnergiu de disociacibn del. enlace 
C—-H par* cl ciileno (1GR tea]') cs mayor qcc par* cE clano I'JS lieal) F y U dd enlace (flimpleli 
G ~C c> mayor para el pFopileno [92 kcal) que para el elatio (KH keall. Como se estu- 
diar;i mas addanlt (See. 10.24). Ins cambios cn la htbridacibn pueden str 4e imporiancia 
mas fundurnencal que La monocuta. gcnemEmetuc, porque ufceiun a la cstabilidad do las 
duttcnlu. 
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7.5 ijfts bndlnoft 


Pasando a los bmitenps C 4 H^ deseubrimos que haya varies ordenamcemos posibles. Jin 
primer lugftr, lenemot un esqnelcio de cadenti recta, conio cl del fr-bytnno^ o una tstructyra 
nnificadit coim la del iiobuLaiio. Luego, y 2 fin re*tri n gieodonos a Ja cadcpa recta, 
observamos dos disposicioncs que dificrcn cn la paric&n del doblc enlace dcnj.ro dc la 
oidena- Tin cnmucuenda, tcncmOs per cl mamento un lnta.1 de ires eslruclurus. que recihen 
los nombres l-JnStno, 2-buttna e iMbuttiem, 






2.-BL;tEne 


H 


n 


H—C—C t-H 

« I 

H--C-~H 
H 

IxuhtJlilEiin 


t ,C5[flo eoncuerdan Eos liecho* con la prediction de ires butiltiWfi tt6mtro47 Sc ha 
demostrado expcrimcntalmentc que existem cmtiro Siqueiros de formula C 4 H 6 , y no eres, 
cuyas propsedades ITnicas sc indiesr en a\ tabla 7,1. 


TaMa 7 A PitonEt)4B£& ilstG.ts he lo% 6ljtilenos 


OeTisijdfld rdativa. Indies de rsftaL-cinn 


Noiubre 

P*« C 

P.f., C 

f- x -r t 

{ - 12,7 t'J 

S5(*aiilsnci 

- 7 

-t4l 

0.**Q 

LJ7I7 

1‘Rut?nn 

-t 

<-195 

Ml 

1 3711 

^s*ij-2-Bu5«tvp 

+ 1 

- Ltlfi 

649 

3JTJS 

L'II-3.''BiLlHtK'h 

+4 

-E3S 

.667 

1 


A! bidrogenario^ el fsbinero dc p.c- ~7 r C da isobutano: cvidciucrncnlc, cate bulilcno 
bene ana cadena nmiCctdv, por 3o que su estructura la denominamos 

Los otros ires isoisneros dan todoseS mismo compueslo por hidragenacion: n-butaso; na» 
luralmenlc, tionc una eadena recta. Por mclodos que estudiaremos mas adclnntc (Sec. 8-,23), 

CH posable rodljper un alqucno tin el dibble enlace, j pur lori rrngmenttj^ que hc uhtififttn de- 
duetr la pcstcson dd doblc enlace cn la molccula, AJ realgar este proecso, los productos 
que itaultan del isdtKrO cJc p.c. — 6 C lodioU) ClKUSmCflle quo el doblc enlace tBia ubicado 
en un extTCfUO de la cadena, por Un que este buttle no tie tie la esifuelufa que Utmamos 
l-bu(cno, Al aptfcar d mismo proccdinu-cnlo a km dot isbmeros restttntes, ambosdui la mssma 
rnezcla de productos, con la que puede uhitarse el dnble enlace en el cenlro de la eadena. 

A juzgar pur Los productos que sc obtienen dc la hidrogemcidti y de la rupturn, amfros 
butiJcnos. el dc p.e. + I <, C y cl de p.e. +4 C, tlcnen La cstructura dcnomitiada 2-buteno. Sin 
embargo, las diferencias en los punt os dc cbullteion y dc fusion y en las denial propiedades 
Rsicas de muesli an que se trata dc sustandas diferentes, cs dedr, son komcros. , lrij que 
pueden difercneiiarsc &u& cslrtscturas'? 

Para eumprender d lipo de isomeria quu da origen a dos 2-bulenOn, debemos L'^utnirtar 
con mil dcienimienio La estructura dc Los alqucnos y la D&turalcza dd doblc enlace otrbono- 


licih 
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carbuno, El clilcno cs uiui molocula plana quc rcsulta aid por Ea dESpossridfl gpomclnca de 
los orbi tiller crik zanies y, en particular. pur el sokjpamienio que origins el orbital a:. For las 
m ism us ntronft, la portion que com premie hM dets carbon os eon debit' enlace y Ins cuatro 
aEomos unidos a cllos debe scr plana en todo alqueiux 

Si ca&mi names con mayor detalk In cstructurEi del I-buleno, ajpetialmente ss usamos 
mndeSou moLeculares, observaremevi que hay dos formas bien difcrenlcs. I y II, dc ordenar 
Los iitomos (aparte de las infinitas posihDidaiies que snrgen del giro en tome a enlace 
simples}, En una dc las estrueturas., !cs grapes metifo se encucttlnm en el mismo lado de la 
moKcula [IX y en la otra h en lades opucstos (II). 




t 


t'H ► M 

X—c’"' 

H CFL 

W 


Surge ahora ana pncgania: , r Podenio$ aislar dos 2 bwtenos. usomeros qwe correspond an a 
esta.s do* estnigturaB diferentes, o se intcrconvicrlen demasiado facilmenlc: como las 
eonformacsoncii del n-butatio, per ejemplo (Sue. 3-5)? 


Tig, 7*6 Rotation imped ida en tumu a I do- 
hlc- enlace carhonn-carbnno. F.l giro cvLta el 
sotapiim iento de arbiules fi, rompiendo d en¬ 
lace fl- 



La conversion dc I cn E3 implied la rotation en lorno al dottle enlace carbuno-carbrmo, 
y )a posibilidail de aiilaa Lsdmeros depstndc de la cnergla fcqucfldft para esta rotacidtj. 
Nemos visto que la formacion clef enlace e involucra el sola pumknl ode or bitales p, ubicudos 
por enetma y por debajo del piano de los orbitales o. Para pasar de uno de estas 2-butenos 
al olro. debe lorcerse la moleoula para que ya no se solapcn kvs nrhitales p, es dectf, dehe 
romperse el enlace n (vease Fig. 7,6}. La ruptura del enlace $ reqdere unas 70 fecal; a 
tempera!ura ambicnie, sblu nna. proportion instgmncanle de eolisioncs Irene esta encreia 
necesati^ por lo que la velocsdad de intcrcon version es eAlremadamente lenta. En eonsc- 
CLienela, debido a e&ta barrera energetics dc 70 Leal, te HiticRi# £?n tomo al doWe erp^fp 
carbono-carbono esia imgedSdia. Como resulLiido de esta rotacion impedida, pLEcdcn aislar^e 
dos 2-butenus Estintieros, qae soru claro esla, los butilcnos dc pe +1 "C y p.e. +4'C. 


7.6 Lsomuria geonteftiea 


Pueslo que Ecis 2-bntcnOs i^umeros dilicren cn La orientation espaetal de bus atomo-s 
i pero son semejantes en cuanto a qoe ato mos se unen a cuaies olrosh pertcneccn a la ctase 
general dc isomcrofr que denominamoFi ejferflCN'sdnqerps (Sec, 4,1}. Sib embargo, no sop 

ilQ^ents cspcCula.res, entre si, por Lo qii? no son enisntLbmeniS. COWS >a sabetHOS, fofc- 
eswriZtJi.sdajL'roi qtre no ion especulates muiuas it |f" M ~ diastrrefimertjs 

El Llpo es-paeitltti de dia^tere£moos quo de-ben m eitLtencia a la rotamon impedtda en 


sy righted 


item 
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tomo a dohle.n enlaces sc canoce cotno isbmcros gconwrncos, Por consignments los 2-butcnos 
isdmcros son dtastenebfneros. mas espetilk-amerttc, isomero;; geomelrtccis. 

Recordcmos que la disposition caracteristica de los alamos de un estereossdmem es su 
configuration, ],t& dc los 2-bulcnos isomeros son las cstructijras. I y ri. cuyos nombrcs sc 
difcrcncian por lus prdijon d$- jdc] lalm, tea cstc tadon) y frans-jdcl lalin, «al otro lado»i que 
imJitan que Im Ljruptjs me-tiln sir cncuentrun .lJ mismo Lado n eu lados Opuestos de Li 
moleeda. Por un metodo que veremos un poco mas adelante (Sec. 7.9). al isbmero dc 
p.e, + 4 C sc le ha asignado la configuration ris, y al dc p£. +1 C. la configuration ffrrfl.s. 


H CH 

Y 

H^CH, 


i 

rfa'2-BulGTHJ 
p.e. + 4 a C 


CH, H 

Y 

H C M 


II 

iTrfiMS-Z-ButeiiQ 
put + 1 C 


IwiIKfW 

jtuunietricuK 


En b figura 7-7 sc observan modcjos a usljLj dc los 2-huieiios isomeros. En el isbmero 
tr*in\ U>s grupos metilo esian muy separation mientras que en el ch sc encuentran cerca, lo 
suficiente para provocar una aglomeratibn. Por tan to, podemos suponcr que el isom cro cis 
C5 mcnos liable que el frans, y vertmns que es a.ni (Set. 8.4}. 

La relation sc lhalla impedida cn lomo a cuaiquier doblc enlace carbono-carbono, pero 
solamentc origina isumcria geometries si se cumplcn cicrtas ndacioncs cnlre I os grupos 
unidos a Jos car bo nos con dobLe enlace. Podemos reconquer esta Lsonieria dibujando las 
posiblcs cslructuras (a, mejor nun, conslruyendolas con modeios moEeculares) y Luego 
comparandoJiix. para ver si efcclivamenle son isomeras o identicas. I)c cslc modn. Ilcgarnos a 
la conclusion dc que cl propilcno, cl l-butcno y d isobulilcno no deberian presenter 
iso me 3 iu. Lo que concuerdu con la real id ad. Es evidence que muchos alqucnos su perioics 
exhiben isomcria geometries. 

Si consideramos compueslos distinlos dc los hidrocarburos. resulia que el U-didm-o- 
ctcno y cl U-dibrrMnoelenu no deberian presenlar i.Htvmeris, mientra': que lo& L2-dlcloro- \ 
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(*) 

Rs- 7.7 Modelos dc los isomeros geomil Mew del 2-buteno iYjK fruits. I&) riv 
niiservese U aglumerafion de I us grupos mctilu en el jsomcro ris. 
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V H 

H H 

\ s 

\ ✓" 


c 

C 

< 

iVc hay tsxnerta 

A 

CH, H 

PtLipLluiic- 

„ A 

Cz Hj H 

l-BuUdO 

CHi CH, 
Siobulilemo 

yt‘r.rtliflrfrtr 


los KZ-dibromoeteno^ Jii. En lodos Jos oases cslos pranostittn rcsullaron carrcctos. habicn- 
dose aislado isomeros can Las propiedadcs fisitas flgukfttca; 


O H 

Cl H 

Sr H 

Br H 

V / 

n. y 



C 

C 

c 

x 

II 

I 

I 

1 

A 

A 

A 

A, 

Cl H 

H CJ 

ttr H 

H br 

dl‘ 


cit* 

\yatis- 

!.i 

ChidoroAna 

1 

pm WC 

p.1?. 4Ji C 

p.Cr mr-c 

p.t. m. c 

p.T. -J)0C 

pf. -so c 

pi - 5 J C 

pi -ft C 


i>cl ex a men decstas estrucLuias, podemos conduit 1 que La i&omeria ceooieirica no puede 
exist iir st cuaiquieia de Jos can bones Jlewa ilos jjupos id entices, A conti nuacion sc mural ran 
algunas combmacioiws posiblcs, 


i b 

a b 

a b 

a b 

a a | 

it 

c" 

( 

r" 

V 

1 



:l 



II 

= 

A, 

k C 

A, 

A 

A, 

C . 

i b 

b a 

C d 

6 C 

€ d 

1 d t 

l.forntriu 

r*nraividj 

iVo ha\? 


El fcftimtna de La isemepit ^cornet ritA cs general y pu&Jc o»ontrarac en eualL|LLH;r dase 
de compuesto eon dobks enlace* carbono’carbono (e indigo con dobles enlaces de ottos, 
tipos). 

Lm prtfijo? irar y tranz son atkeuados para etiJcnos disustituLdos y aJfumv itkusEilgi- 
dos; I’ero, &&mo hem™ de espeuliuir cofifijuraeidttCi coma Has siguientes? i.Que grapes son 
nitesiros puntoa de rrftjcnc® 1 Qhscnotndn por stparEklo cady uru> dc Jos carbonos did JobJe 
enlace. onJenamos sns dos alomos. a grupos de acuerdo eon b s#encjieia de Cahn-trigoliii- 
Prdog (See. 4.16). A continuation, clcgimos cl grapo pnoratario dc cada uno de k»s carbonus 
y detereninamos si am bos se encuentran ai nusitm lad« de La rnoJecula o si esEart cn Endos 
t>pu«los. Para dar por sentado que eslamos empleando rate melodo de fcspeeifitiidbri. 


CM, H CM. H 
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VI 

l \ / [ 

c 

c 


It 

A 

A 

1 Br 

—i 

□ 

Z 

£ 
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tiisamos la letra Z para LndLear at inrsmo Jatto y la letra £ para Itidicar kotos vpimstus. (Del 
akman, zusunwert, jun!0„ y yntg?gvn t opuoto.) La fetra apropinda pasa cmonocs a scr parse 
del no mb re de ese alqueno: (ZJ-l-bromo-l-cLoropropeno, pu-r ejernplo. 

tin consccucnciz], an pur de isbmeron geomef riens ion (Linstercbawros. ^Dbode encLsjyVi eii el Otry 
ststerua de clasilicatibn. d busado en como se inlueoavienea Ins citeneoiHomcTos (See. 4 .ZiVr.' { '01x1*1 
fremos visto, hay. 

(a) iftwiertis df)ri/i qitftit fMd( L \v, que se intenconvierLEn por mTCTHOn lie dim vudia) cn tin. centra 

■quirafc y 

(b) Esummwf amformaciamste?, [nterconvertibles pnr rolaeinn cn lorno it enlaces simple!;. 

Ahara ium, agnegflinns: 

Sc) rjnSiiwrys geomelrtcos, intcrconversibfcs —en prinespio— por rotation an lorno a un tfot>le 
enlace. 

La operArioO requerida uiu njlacron — ts Eu miima para la snlenconverssbn dc isbmeros 
goontftxlQOa v conformacLLtnalss. Destte d punSo dc villa cmsiicn^niaUe praciko de la dis(fl&ffiirfflrf n los 
i^omeros ^Oitsbtricos son mis alines ton lot configuracionales: la mtercon version reciuiere una ruptura 
dc Enlaces --un cnlaer x cn el cast dc lus iaomcros gcomcSricos— J, cn COfncuncta, es sisfflipre ut> 
proctso difidl. Los isomeros ; conformudou les sc intercciHvierLen por ci prooeso (general mentej send I lo 
dc la ro Lari bn cn torno a enlaces simples. 

Por COftVfiDfenda, hemos feniludu la sigmenle * regia basicaa para los plajiicarmen tos y 
prubkrnas dc eslc Icxloc a means que sc mrilque (xpwaDKDtS dc otra TnaJWfu, 

. (nfibaftflbini'rOjx / *idia,iltrtfrmer&sn sotamexU- se referjrnrt a rsmnerws canfiquraeionates y 
geomitr&o^ eiduyentfu los conJuratiicicinalcs. Esins ultitnos se dennminarun nj^tnem CDnEbdlHCK- 
nales», wconformerofiji, {■enantiomero* conformacionalcsw y «dlajk;rtbmeros ranformiidonHleso. 

Hn lo que respccia a las propicdadcs qinmucas y flsicas, Eos Jadtncros geomeLricos 
guardian la miama relation ertlre si qoc los domas diasCtrcicicrOt csiudiartoi (S*c. 4.17L 
Tienen Sos rtiiscKrs ^rupoa finrciotuk^. por lo queeshiben nropieLladci quinocas -imilares; tw 
sc??! i^nrrtff. 1 , sin embargo, pucsio quo sus estructunui n,i son LdcrUkas hf son imageries 
espBculares: se combinan eon loa mismos reacrivos^ pero con florid ad di rererLic. (Como 
veremos cn cl Cap, 9, cn ticrlas condidonts —cspcdalmcnlc cn sistcraas biologicos el 
oompoctamkoto quimico do los iacimeros geonietricos puede ser mny difcrentc.) 

Tal tomo ilitstran los ejernplos anteriores. los iaomeros gcocktrieos [ienen propiedades 
JlsLcas dikrentes: dislintos p«nto& dc cbullicion y dc fusion, indices tie refratciatu soLtibiEida- 
itnS, derisJdatleS, tin. Basindonijs tn eslas propiedades (iiicas difcrenlgs, sc piscdcn dislinguil' 
sc unm dc otros & idenlificarse, una vez eatablcdda la eonCaguracioti dc tad a tmo, AS meflOJ 
cn prinoipio, rambibn son sepuruhlcs (vbasc See. 4.17], 

Oiando estudlemos Eas propkdados fisltas de Los akjLtenos (Sec. 7.9), vencrfKw uno dc los 
Tncdios para determiner ri una sustaneia particular es cL isomero cis o frerts; es decir^ uno de 
los tnfitodetii para y^w cfinfiituracinnes. 


7*7 Alqueno* MjpvriortTj 


Pudimos apredar que ios butilenos tienen un carbono y dn hidrogenos mas que d 
propileno, que, a su vc^ tsene un carbono y dos hidrogcntis mas t|ue el cblentx por taoto, Los 
alquenos forman otra serie homdloga eon e! mismo incTemcnto que fas alcanas; CHj, La 
formula general para csia lam ilia es C B H 3 „. 

A mcdttda que avanzamos cn la scric dc los ulquenos, el numero de esirucroras Lsomeras 
para cada micmbiro aumenta aim mis slpLdaaTiente que en cl easo dc la serk dc los sicaoos; 
adontis dc fa* vutBCkUn cn los csquektos earijonados, hay variaciones en La position de^ 
doble enluee dentro do ellos, oomo Eambien h«y pastbilidad dc isomcria gcometrica. 


licih 
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Karas veocs sc usan nombres comunes. salvo para (res alquenos sencillos: eEr/epiri, prnpilena c 
isobtitHcno. Sin embargo, Los diversos alquetins de un delerminado niimero de carbonos 
suden designate calectivamente como pentilems (amiienos), hexitenos. hep:items, etcetera. 
[A veCiS r Sfl fiflCUertirun uLqucirios denuminados cOfftd derivation del erilenn. por ejerciplti, 
leirameiilelikm por (CK 3 ) J C=C(CH La mayoria se designa por medio del sistema 
IUPAC\ cuyas reglas son: 

1. SeLfitcidnesti tome.] csEruelura de rcfcrcncis la cadcna, continua mis larga que 
cantt'ntfa el dable enlace; tuego, eotisiderese ei compuesEO coma derivado de aquella 
cslruclura por rctmplazo de hidrbgcnos por divers os grapes alquilo. La eslmctura 
matrix se conuce como eteno, propeno, hvteno, jjenffrm, y asi sucesivamcntc, segun 
sea su rtumero de atomos de carbons; eada nombre se obriene eambiando la 
termination --emo del cricano correspond icnlc a -eno; 

HjOCHj CH|-CH=CHi CHlCH ? CM=CH j CHjCH=CMCH, 

Eftno Pmpeno I-Duteno- 2-Buimo 

fcii- p irons-f 

<pH 3 CH, 

CH,—C—CH=CHj CH! j—C—CH=“CH—C H 3 

l k 'j-i 

CHj H 

3 J-Dinifttii' E ■'huteiuj 4-MrtU-2^tffeno 

fen- o wans-/ 

Indiqucsc la ubicacion det doblc enlace en la cadena malriz por medio de an 
numero. Antique el dohte enlace aharca dos carbcmos, fijese sn posicion con cl 
niimero correapoodienle aL primer carbono del doble enlace; la numeration de la 
cadtna comicnza desde ei estremo mas ccrcano al doblc enlace: cs decir, t-buleno y 
2-huItrnc J. 

Por medio de numeros, indiquense Las posieiones de Im grapes alqailo unidns a la 
cadena principal, 

Cuando ha de especifkarse un is6mero geomeirico. se anade an prulijo: cis- o 
rnflffls-, o [Z)- o [£}-.. 

Un alqueno que cprttknc halogcno genera I menEe rccibe d nombre de Italoalque- 
no. esto es, un alqueno que contiene halogeno como cadena. Kay dos grupos no 
saiuradn* ran comunes que sc les da un nombre especial: tinila, CH 3 =CH y alilo, 
CHj=CH CM -CHj 

H H 

CH,=CH—Cl CH T =CH—CH;Br Y=C / 

CKtfUtaaa S-IkguwpropeFici C. H j CHjCI 

Qoruro de nulla Bromuru * alilo (2>]-Ckjfo<2-lwE«o 


2 , 


3. 


CH, 

CH,-C=CH| 

l-Mecilpwopcro 
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13 Propiedade 1 :. fisiras 


Como elase, los alqutnos poscen propied-atfcs Hsicas esencialmcntc iguatcs quc las de los 
alcanas. Son insolubles en agua, pera basiante solubles en liquidos no polares, como 

benccno, dcr, cloroformo o ligroma. y son me nos densos que el agua. De la labia 7.2 se 

dcsprcndc quc d punio de ebullition aumenca con el numero crecicntc dc carbonos; com o cn 
e] c*so de lot alcanos, el aumento del pu.nu> de cbullicion es de 20 a 50 grades par cada 
earbono adicjonaL except* para Ids homo-logos muy pequedos. Las ramificaclones bajan el 
punlo de ebullition. Una comparacion de ]a labia 12 con la (Sec. 1.12) dcmuestra quc 
d punto dc ebullition de un alqueno cs muy paiecido a) del alcano con un csquelclo 
carbonado corr-espondiente. 

Al igual que los a lea nos. los alqucnos son, a lo sumo, solo debilmente polares. Puesto 
quc los decEroneSi nr muy Sudtos del doblc enlace sc dcsplazan con facilidad, sus momentos 
dipolares son mayors que k» de los alcano*; sin embargo, son pequefios: pot ejemplo, 
comparcmos los momentos dipolares del propileno y del l*buteno, senalados mas adelance, 
eon el del eloruro de metilo, 1.53 D. La uni6n dd grupo alquito al earbono del doble enlace 

licne una poLari dad pequena, cuya direction sc suponc que es la ind Leads, cs detir, con el 


T«Ut 7.2 Aujl'enos 


No-mbr* 

FormuLa 

p.r., 

*c 

P<, 

•c 

rVnswlatl rdaUYa. 

(a 20 CJ 

Etilerw 

CHi=CH] 

-]W 

-IQJ 


Pfispikno 

CH.-CHCHj 

— 183 

- 48 


l-Buitno 

CHj^THCHiCHi 


- 6.5 


t-Mno 

CHj-CH{CH ? >-!CHx 


30 

0.641 

t-Hcieno 

CHj=CHlCH [JjCH j 

-iy& 

63.5 

.675 

l-Heptcnu 


-Its 

4J 

.eflfi 

L-Gelena 

CH I “CM(CHzl,CH 1 

-KM 

I2JJ 

.716 

I-Noncna 

CH|=CHICH ! >*CH 1 


m 

.731 

l-Dwiu 


- 87 

171 

.743 

cy-l'Duicno 

cak:h,ch=chch3 

-13* 

4 


tomf&BVKIW 

rrwu-CHjCH-CHttL 

-E<W 

1 


IsabuLiLcno 

CH^CfCH^ 

-14? 

- 7 



f w-CH n CH"CHCH : CH } 

-IS1 

37 

,653 

[F«ftf-2-FenE¥n& 

JfwCHiCH—CNCH fCH, 


36 

.647 

MlaiM-biiten 

CH t =CHCH(CHi) t 

—135 

25 

.648 

2- VCtiil-2-b-u lerwi 

CHjCH=C(CH^ 


T9 

660 

2,1. DimrUL-l'-buHHO 

CCHJaOKKC^ 

- 74 

73 

.703 
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atquilo de&pnsndicfido dethrones hacia d doblc enlace Puesio quo esta polar idad no es 
anulada per una eqviviknte en direction coatratia, conJkrc a 3a moiecula un momento 
dipolar neto. 


CH, H 

CiHj M 

V 

V 



A 

A 

H H 

U H 

\ 

\ 

Propflcmo 

l-Bulenc 


fl = G33 D fi=r. 0.27 i> 


El fiijt-2-biiltirto, con do* grope# medio a un lado de Ja molecuEa y dos hidFogiiuo* al 
otro. debe eihibir un pequeno momenlo dipolar; por el contrario. en el tn»u>2-butcno L con 
un metilo y un hidrbgcno a cada lado de s.u motecufa* los momencos. de enlace deben 
antdarse. Antique >us moment os dipolaats no hau side mcdidois direciamertte, w refleja orta 
peq irena poiaridad en el punto de ebullition mail alto del isomcro cis. 

Iguai relation exisie para imiehos pares de isomeros geometrical For su mayor 
polaridad* gencralm-cnlc el isdraero era es- el de punto de ebullition mas clcvado de un par, y 
por sc menor nmetria. sc acorn,oda mis imperfeetamente en cl rclteulo ctisldlino, por lo que 
genera Intense Irene cl pun to de fusion menor. 


CH, K 

Y 

A 

CHi H 

CT.5-2- HoKtH 


CH j H 

C 


t 

H CH 


3 




sc upon ui6 pcqteiio ■+ — * 

pa. + 4 

p.f. -139 C 


sc Mipi.ifiL- u = rj 

pj, + ! °C 
j^r. -ks'c 


Las difercocM* en poluridad, y en cotaecueiuia en puntos de fusion y ebullition* son 
mayorcs para los alquenos que contienen clemen toa cuyas aletiroiiegatividades: son muy 
distinlas de U del carbono. Por cjempJn; 


H Cl 

H Cl 

H fir 

H Br 

H.. 3 

H I 

\ .✓■ 

\ ^ 

w 

V r 1 

\y 


C 

C 

C 

C 

C 

C 

II 




1 

:i 

A 

A 

A 

a A u 


A u 

H Cl 

O H 

h flr 

Br H 

H 1 

1 H 

fry 

I'iUtl 

fij 

tnwM 

tir 

(unis 

Si *■ i.SSD 

K-0 

^1=1.35 0 


Si = 0.75 D 

p-0 

pje. fid -C 

pA J8 C 

pt. llrt J C 

p.e IM=C 

p*. IHfC 

p.e. ]9I V C 

pS. -UK; 

p.f. -50“C 

pf. S 3 C 

pi -<*c 

pf, -*'C 

pi +72 *C 


La relation entre configuration y puntos dc ebullition o fusion cs solo una regia 
empirics para la que cxisten mochas except ioncs (per ejcmplo, ins pun! os de ebullition dc 
los diyodoeienos). Por mra parte, la medicit'm de los mementos dipolares frecuentemente 
pcmiitc determinar chirairente si un isomcro dado es ns 0 irsrrs. 
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7.10 Fucnle industrial 


El petroleo y el gas natural proporcionan 3 oh aLcanos que son La principal luenle primaria de 
product os organicosi sustancias cn lor no a las quc sc ha dcsarrollado una induslria 
vaStnima, y quc uiLliz-amos en laboralOfid- A horn bien-, Los alcanus prapifluiitnte diehos no *e 
preslan a la conversion direcla en diversos compueslos: son relativamente inertes, y las 
reacciones quc pueden sufnr sc rcalizan mas o monos indiscriminadamcnlc sobrc la molecula 
para gencrar mczclas complejas- 

Silt embargo, de Io& alcanDs se oblLenen, media rut" el cracking en huh diverts formas 
(Sec. 3-.31 )„ ciertas sustancias mas reactivas: los Aidrooartapos aromatic os, benceno, lolueno y 
los jriknos (Cap. 15); y los fl^uerefts mono res ctilcno, propileno y los bulilcnos. En ultimo 
termino, la mayoria dc los produclos aromalicas y alilalieos sc ablicne dc eslos pocos 
compueslos mas melano. El etilcno. por ejemplo, es el compueslo organico de mayor 
consume cn la Lndustria quimica —y sc situs cn quinto lugar entre todos. siendo superado 
soliimenie par el atido sulfurieo, t* cal, el amoniaco y el ojrfftftO 

Al contrario dc los alcanos. los alqucnos son muy rcaclivos, debido a su grupo 
funcional: cl doblc enlace carbano-carbono. (En realidad, los a lea nos no posccn grupo 
funcional ■ -0 bien, si lo lieneti, es —H, que se eneuentra por todot ledos en Is moltculfl—) 
Los alqucnos no solo sufren una amplla gama de reacciones, sino quc, ademas, estas oeurren 
en lucres bicn definidos de la molecula: en el propio doble enlace o en uierCas posiciones quc 
posccn una relacmn especifiea eon respecto a aquel. Las condlciones en Las quc Los alqucnos 
rcaccionan a eseala industrial pueden, por razoncs practieas y cconomicas. diferir amptia' 
meilte de las quc SL” udli/an en laboralono; sin embargo., en el analiSLH final. Las reaccioncs 
quo dc hccho sc rcalizan son las mismas quc estudiaremos en el captlulo &. 

En el j>radii cn quc la biomasii renovabk algun du reemplace a la mam fosil, nti renovabk, tome 
Fucnlc prLmaria de producios quimiens orgemicos, sin duda, Ins alqucniis eontinuaran ienkado un papel 
primordial- El enleno, por ejtrtlplov, se forma con fiicilidud por deshidratadon del eiunol, d eual se 
produce por la fcrmcntacion de carbohrdratos 


7*1 i Prepiirscidn 


Los alquenos no su peri ores a cual.ro carbonos pueden obtenerse puros en la imlustria 
pelrolera. Muestras de alquenos puros mas complejos se deben preparar por merodos conto 
los quc desenbinemus mas adetantc. 

La introduction de un doble enlace caibono-caibonu en una mol&cnla que solo tiene 
enlaces simples suponc nccesariamcnte La eliminaciun dc alamos o grupos dc dos carbonos 
adyacentes: 




C 

! 

V 


nimiaacian 
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En c] procc&o del cracking citato, por ejemplo. los dos Atomos ehmmados son hidrigena 


u H 

Las rcacdone^ dc ctiimnadoia que se describen a conlinuacion pueden utiiiianc no &6lo 
para obtenur alquenos. srimplcs, sino lambicn lo que muchc mas importaote para 
suministrar las mclodos gcncralcs mas adc^uados dc mirodocif dobles enlaces. carbono- 
earbono cn lodo lipo de molccula. 

PRU'ARAClO* HI. Al gt hOS ,__._ _ 


-?■ 


ij] Ul 


I I 


I. li^hidru'h^lijg.rnaciAfi i3l lutagraiirtK dc a^uild, EHludisda cn las sectioned 7.12 y 7.24 


-GHp— + KOH 
H X 


ik'hi'l 


I 

■* -C=C- + IOC + HiO 


Ftff-ild.nl dc dt"<hidrwlinlaj:cra£ifHii 
dc Edh liuiGccn-uriri df 
3 > 2 > r 


Vjemptm: 


CHiCHiCHjCHjCI „f OH CHjC:h 2 CH ch 2 


CHjCHjCHClCHj 

Clpmrw tie Wi-buctlo 


tfairwO tic ir*butiln 

KOH (.fct 


-Bufciuj 


* CHtCH-CHCM^ CH)CH s GM-CHi 

2-Butcr® bHgieno 

HO% 79% 


1 . IVJtidrtfiacici]. df -iEc4»|iu|cs EsiuJiadu cn la section 7,25 


I 

C-C- 

1 I 

H OH 
AkoJidex 


KMk- 


i I 

C=C- + HfO 

Alqucnus 


i ;i i ihd.nl di: de^bidratactiin dt- ukulhidfs 
3 > 2 > i 


L'ji'fTTftJn.f: 


H H 

I I 

H —C—C— H 

9 - 

K OH 

Alcohol etlltco 


■itiJo 


H ht 

*■ H^G=C-H 
Etiteno 


+ H>G 


CH !Clt{C HiCHjOH 

Aicijliul ir-hlicilLcc 


Alj-' 


> CHjCHjCH CH] -I- CH..CH -CHCH,, 
I-Buieufi, J^Botcno 

Prodarls pritR i|"d 


COM. 
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1!>NT, 


CH,CH r CH-CHj 

1 

OH 

AlcoJiol tec-bvlilicD 


*■ CHiCH=CHCH^ + CH^CHjCH CH ; 
2-Bkne-:ntt J-Buttna 

Pmdurin priw'ifUtl 


3, |}i-Js;iln£t'»a£ifiri Ji' cliJuiliseertUms ifecmales Estudiada ■en hi section 7.11 


—C—C— + 
I I 

X X 


1 E 

-C =C— +- ZnXj 


Ejtmpio: 


CH tCH RrCH BfCH, 

2,3 * [5ihnMnL»Jn4-l-inw> 


2fi 


> €H,CH=CHCHj 


4. RL-du«:iftJi de aEiguiiKi* Estudiuda en tu section M.Jl 

K 


Hi 


R—C=C—ft 

iJn ;i.^:.i:rji> 


Na Ll NHi 


X 

H H 


f C V 

H ft 


S\'H 


i nli 


H 


Los mas importantes de esro* metodos dc preparation son pur su apbcsbiLidad mas 
general \a dethidrohaiogenaeion th r loa hiifogemtros de alquilo, promovida pur ueill hast. 


IImhidrijluiEiagrnniti/jn: e-lijiiiri^cii'in 1,2 dp II\ 


-U- + p 

- e c( 

+ H: B + :X 

1 1 

s v 

Jl X B^ 

Ak|uerr> 

Bas? Ion 

Halnpcnnaro ik .1 |i. | u il > ■ 


pronarucLa kalogfliuro 


y La AeaffidrciittcitUn de elcohotes. caEaJizada per Ltn ictdo. 


DcshidrataciAnr difninacifiii 1,2 de H,0 


Usdi' 



II OH 


v =r ^ 


Altiiicrto 


+ HjO 


A^uj 


A leobol 
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J_ogLeametue. Jos sulfonatas de alquilo sufrefl udu eEimtnacKtrt, promovida por bdscs> muy 
similar a to (kstiLdrohalojienacLCin: lo que hay que dear sob re Ea duhiMalAjeoaciAa 
tambicn es applicable a esta reacctbr. 

Yii vLcrtOh {Sec. 5.7) que hi* hal ogen tiros y nutfcmaios dc alqiitlo so preparan casi sLomprc 
a parlir de ios alcotibles correspond ieales, pur Jo que iodos eslos metodns mvo5ueran H cn 
cscncia, Ea preparation a partir de aJoohoEe&i no obstante. |j elimination promo-vida por 
bases causa. genttf&Jottttfc, mcnos complicacioncs. por lu que e* a men ado el metodo 
prderido. a pesar dot paso adictynul en la KCUOKtS. 


alcohol 


— -y halogpituro de alquilu 
Kl -—* m^ilalo de aHquilo 

Acido , 

-* alquetso 


t**=. 


ulquen-u 


alqucno 


Tanlo la desbi-drohaJogenacson coma la dcdiidra radon ticncn d inconvenient^ do quo 
pyeden. don-dc la estmciura lo permita. elLminar Sudrogenn del oarbono en cualquiera dc Eos 
Irtdtis del car-bo no que tiene el ■ X o cl —OH, lo que frecuentemenfe produce isomcros. Para 
asegunr que cJ dobk enlace aparcoe solo entre vft par deterrmnado dc atomos de carbons, 
tiecestlainos uti suslrato del que unkamente sc pueda elimmar un par dado dc sustituycnles 
- n ingu no de clJos cl omnipresente bidrsigeno , como en la r-crwr'idn de tYffiq/, por ejemplo 

(Sec. 2S.to>, 

La deshalogenarion de dihalogcnuros vednns oti may limitada por el ticcho dc que 
csos dihalogcnuros se pceparan gcneralniettte a portir de alqucnos. Sin embargo, puedc ser 
util traoslonoar utt alqueno en un d dialogic™ ro mtentras se ffiftlia algun cam baa en otra 
parte de la moieculan y despiks regencrar el alqueno al iraiar el dihalogcnuro con Zn; csU: 
procedim lento sc corcoec Como protea-idn de! dohle cnlora. 

A l Egwal que es posible generar an doblss enlace carbono-curbono de imo simple por 
elimination, tambien se paede genernr por twfpnflpf a partir de uo enJacc triple carbono- 
carbono. 

-t’=C - + \Z —* \ c{ 

AlqulnD 1 / 


>< 


\ dicrjin n lifi 
i-nl»a L iripV 


Dado que tal adteion a menudo p-aede controlarse para pmducir un alquepo cis o iran± 
alqueno segun sc dtsee. los compueslos eon enlace triple -fJos o^t»fos n Cap, 11) son 
in termedi«rio> importantes en lit Kmlesis dc aJquenos ch o I runs e.t(ercoquiEliiourneli tc purOs. 

Los intennedurios clave cn las sintesis anteinm son aleoiioles y alqtunos. Como 
veremos, am bos cipos dc compuestos Son. a su vez n Tad Imente aoccsibles partiendo de 
msUmcius mas simples, C’omhinando la quimica de Los alquenos con la die los aJcoboles y 
aEquhios, oh" end ran ms alauenos en on a ampJia WKdtuf dc lorttias, y taniaAo^. 


7J2 DtshidrohaloaonaciPn dc halogenuros 
de ulijuik ciiminaeibn 1,2 


Cuando sc iraia bromuro dc s&opropiio con una solucibn alcohoEsca ooncenlrada y caJLente 
de n 11 li SxLSii; ruerle, COrno el b:drdiido tie potaslo. se ubliete prnpikno, brymtiro tie pytasio v 
agua 
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CHttHCHt + KOH rj “ ,0H > CHjCH CH Z KRi +■ H,0 

L ii*«- 

^ Pfujmk L jH5 

Bromuro L-H>proflHlts 

E&Ee e& un cjcmplo dc drahhdroluilogeiMicibn: Etna dtadnortirin L2 dc fas ffaniMfifts Je 1 wr? 
faifapflwrp fir Wrd^em La dcshidrohsilogcnacion im plica la perdida —clirainstdoii— del 
ilonso de halogeno y tie not) de hidrogeno dc un corboco ndyaoente u.\ que pi«dt el 
lialogcno. El reactive roquerido es una fifliw, euya funddn cs cstraei ups bidrdgcno cn fornm 
dc pmtdn. |Lu base :R puedc ser neulr*i y Eeiwr unu Largy negatlVa, pyr ejenipkt, HjO o 
OH . EtUonees. el arido conjugado lefidta una carga positive * sera netitro, por ejfimplo, 
H 3 Q* o Hi»,) 


DttUiNhftldfmdfitt! tfknn*wrei«n i.2 ik H.\ 


if + 

H X 

H dupfitlufu lJl- jfijuilo 


:S 


E 5 a :•-• 


S / 

/ c v 
Akjueno 


+■ HB + :X 

Ba^e tup 

PtoUhhhU SulOfOtsto 


£CAf»0 genera tal damLnacidn un doWc enlace 1 ? Con independence del mccanisino 
cxiic[», los produCEos do la RSCdifl indicati qlle debe sucedcT lo siguierne: el bulygeno 
abandons Jit moieeulia, como ton Jiaiogenciro., por lo quc debe Ucvai eon&igo su par dc 
electrones. El hiilrduemi es exlntkfy por la base eomo un prolyn. dc my do qyc tie he 
abandonsf su par de dectrooes; este es el pur -que queda disponible jiara formur el seuundn 
enlace (el enlace n> cnlrc lo& aEomoa dc esrbono, 


S I 

C: C 
I 


H 

’• B 


^T”C^ + H: 


B + :X 


rff^ttenlatia ewKirj 


CyC 

l M 

H 

V:B 


■■- Vc^ + H: B t 


tit Mbit! JaA fltrfitii.i iitJifiifl /a lilfiXOt'iit 

del dtspi az a mltn tG dc dfftrflw 


A esliis ulluras, In que hemw QuStndb intenia ser sol-o unj ^hpecic Je conteo dc clccl rones, para 
mostrar Iqf cambios cn Iok- enlatjcs cl siiihvimicnlo de lo^ clcctr-ruici que dchcii L’leunrn. Dl- hecbOv 
repRKUtM vti necuittnui espedfito de beetw, tl ini'is eomjn tk- allow cn d que el proteso conipleto 
sc dcsarrullu en una sola elapn. tlontk sucedcn siinultaneamcnle las rupluras y formacioncs dc enlaces. 
VcTcmos, sin embargo, que hay atrws tnccunismos que licbcenos ennsitkrar: nicL:Lni.ano>; cn Ins que 
ixurrcn los tni^-mys eamblos. pero con tjiFcrencc profrainiu.'t6n oil el <iempt Como on la soiftihiciii&u 
nuelcnlilica y cn mjchas de las dtras rtacdunH que Csludiurtmoa, d licmpu cs a menudo d pimm 
crucial cn que diHcrcn los disdnlos mccanismos, y pan cstabicccrlo se retire grun parte dc la evidenda 
esperknenCsil. 
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A csto 3c hem os dado el nornbre de flliminacibn 1.2\ para tjiic estabtezea el dohle 
enlace. d laidrogeno tfebe pmoeder dc hr carbon o adyacttfit «] ipje time el ha!6gcno, !il 
ctirbofto que time d hfidogeno se stiele denomiuar carbooo ^ (prbono ntfn). 


r * i* JL^ 


i l 


C C* 
\ 

X 


1 ’Otlo carbon*' ynid«> &1 a eh 1411 enrbono /J (/jtffd), y Sli$ Tiidfbgfinus. Lionbicil son bldfb- 
geooji jj, Par tOtUO, Ul flimiikititm bnptiCQ Iti pitrdida tie an hiilrotfeno 0, 

Eel alguitcw cant 3a dimi nation i!.-ncr:i on suit) alqtseno. 


CH jCHjCH; Bf 5"—+ CHjCH=CHi 

Brumur* cfc fl-propi3o PrupilfcuO 


K.OH Mil 


CHjCHcHj 


Hr 


Brewnum Uc i^opnopila 


CHiCHiCHjCH.Br K ° H — > CHiCHjCH-CHj 
Brtmnunj de ei-projulu I-VWHO 

y cn olios, resulta nna tuckcU. 


CH qCHjCHCH < - 
S r 

Hr^TiEiui'O- dc .Wf-bulilci 


KOht CjIVO 


CHiCH CHCHi 

«% 


CH^CHjCH CH, 
[-BuSent? 


Para prcdtcir qui prodnelos sc formaran cn una reaction dctermiEiadj. basiii con examiner 
el swim to. Podemosi esperar la oblcncidn de un alqocno correspond ten te a la pcrdula dc 
atalijuitra de Los hidrogeno fi pe n> rrfFTj/iin aim aitpt&rto . FiJ hrOfHUTO de n-bolilo, per 
ejcmplo, &63o puede perder hidrogeno del C-2, 


CH,ai,-c ch, 
‘ 'll 

11 Br 

Hrn.murn lie *i.b\ililo 


KOH litcl 

-* 


CH ,CHiCH ch 3 

l-Bulerus 

L'rrjnv praAieft) 


dc tnodo qnc da L-bnlcno, soliimente. El hrOEnu.ro dc uc-bulito, por otra pane, puede pcrdci 
hidrogeno del C-I n 


II H 


CHjCH;- (j - H 
»r H 

Brnnetro He .(O'-buLilo 


*!*£*! .+. CHjtCHjCH=CH 3 

l-Huliiriii 

19% 
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o del C-3 t 



H Br 

Bromuro de Jw-buLito 


KQH talf) ^ 


CH*CH=CHCH_, 

m% 


pen lo que da 1- y 2-kttW. En dondc pueden fontrarse am bos alquenos, el producio 
principal esel 2-buteno: este heeho sjc ajusla a un esquema general para la deshidrohalogena- 
cion, que trataremos mas adclantc (Sec. 7.20). 


{Lo que atHbamos dc ver supOnc que no ha habido transposition. una suposicibn 
jusiificada put la desb id rohalopt: nation I Levada a Cabo en ctindicione.i usuales: en solucmnes 
aiccholicas concent radas de base fuerte. Aprenderemos a reconocer siiuaciones en Las que las 
iransposicioncs son probables y a predeeir tambien ios productos de cli mi nation en aquellos 
CUOfJ 

Con cL escudio dc la deshidrohalogenacibn aprenderemos bastante aoerca de toda la 
da sc de rcaocioncs a la cual perlcnccc, y dc la cual cs liplca; la elimination; 1,2. 

Ktirciinscion 1,2 

; B —■* C + HB + :W 

/ \ 

Base Alqu*iu> Base Om(W 

pr..:h:'ijLid j salimLC 

EsUs CGtlGCfaflts dc climinacidn se caraeterizan por In siguientc: 

(d) El SuSiratO conlicne ufl yrupu KuLkiifc, Lin ultimo a grupn que abandons la 
Tnolecula. Llevandose un par dc elect rones. 

(b| En una posieiin bela con renpecto al grupo saliente, el Nuslrato con Lie nc un alamo 
o grupo —casi siempre cs ludfbgeno que puodc scr sacado por la base, dejando 
detras su par dc elect rones. 

(C) La reaedbn es; provocada por la action dr una base. 

La base cs, iLpicamente, un anion fuerienienie basicti, conus e| hidrbjddo, o un alconido 
derrvado dc un alcohol (Sec, 5.5); etosido, CiHjO"; J-bultmdo. (CHjjCO - ; etc. Pero, a. 


w 


-H- 

H 

Sustrato 




7.13 CINE T SC A DE la DESrilDROHALOGEf+ACrON 2(tS 


wcti, d propio disolvcnte, una turtancm neulra oomo un alcohol o agua, sirve de base, 
antique oonslderablemcnte mas detail. 

Pur rcmvcniertcta, parutularmente para designer disolucnies o reictivoa, u mcnudo se abrevian Lns, 
nombnen de los; grupus alquilo mis senrilkrt; meiilo, Me: ftiLn, El; n-propita, pi- Pn iSOpropLIo, i*Pr; 
obulilo, f-Uu. FJ mclanol sc cnnvierte asi cn McOtl; el metdaido de sodlo, er NaOMc; d ion 
ntctosido, en McQ". 

En la eliminadbn, art grupo salieutu bueno cs un anion o una moHotk debilmente 
basicos, igual que en la sustitueion nudeofilica y por las mismas ra^ones . Como base 
detail libera un proton con facilidad; como buen grupo nalieme. libera carbono lacilmcnle 
(See. S.df En la (kshidTohalogcuacibn, el grape* salients es un Lon halogcnuro muy pneo 
basics no es accidene.il que los. hatogenuros dc ulquilo scan sustraios importantes, unto en 
la susiltudon nudeofilica como on 3a elimination, 

Tampoco es mcra coinciderciu que pueden utiLizarsc las mismas altemalivas para 
halogen tiros dc alquilo en amba^ elases de reaccidn ottos australos eapaces de libei-ur 
arioncs debdincntc basicos—. tin Ere cstos ultimos, los mas importances son los tasdatos^ que 
vimos en la section ?.9 f y sus allegation, ottos sulfonaios- 

[La si mil it ud de los suit rat os en la sustiluertn nudeofilica y en La eLiminaclon, 
combinada con el heelio de que Unto los nucteofiJos, como las bases son reaetivos ricos en 
dccEroncs —dc hccho, a menudo son cl tnismo leactivo—, puedc condudr a problemas: 
siempre hay la posibiiidad dc campelenfui entre ambas rcaocioncs (See. 7J241J 

Pu£s bien, ^qut* ntecanismis, t> si £ Lie la deshad rohalugunaci cm? Pof el solo 

examen de Lis estructuras de los reactivos y productos hemos llegado a ciertas conddsiones 
sobre lo que sueede durante la reaction: sc rompen los enlaces carbono^halogeno y carbono- 
hidrdgcno; sc forma n los enlaces n y basc-hidrbgcno. No obsiante, csta description aim disla 
mucho de ser un mecanismo. Se rompen y form j re enlaces, y debemos plan tear La pnrgunUt: 
^,06mo dependen det tiempo todas cstas rupturns y formadones dc enlaces'.' iSucedcn todas 
al mismo tierrtpo o una Eras olru? V, si es ujiu despues de ptra, t ',eual oOurre primero? 

Eii lo que concierne a Ea depeodenda del tiempo, hay rams posibilidades, cadi una de 
dlas correspondiente a un mccanismo ddcrcntc. En las scccioncs siguientcs usaremos la 
pruebu cxperimenial —la eolccdon de los hechon — para cstahlcccr cuul dc cstos mccanismos 
en tin determinado conjunio de condicitmes sigue realmente la etiminad^n. Sin embargo, 
veamos primero cuales son cstos posi tales mectnismos, para comprender mejor el significado 
dc cada uno de los hcchos que se presen tan. Debemos tener en cuenta que mis importante 
que lo estudiado acerea de La eliminacidn ch uonoeer en proforuLidad algo de los rmliodoH 
utilizados para descubrir lo que sueede en una reaoettan quimici. 


7,13 Cineiitru de la deshidrohaiJogcnaci6n. 
Dual id ad del niL-cunfcmn 


La tcoria de las reaccioncs dc ctiminacibn sc dcsarrolib de ana Forma notabkmenle similar a 
la de La Hu^btudon nudeodlica (Sec. 5.1 Zf Otta vez en la decada dc 193U, sc plantco una 
teoria amplia de Li reaccion, y nuevamente sc debib a Hughes c Ingold, Tambien cn e^ic caso 
propusieroti dos mcranisTnos que di fie run cn mj mnleuularidad. Mucho de lo que irataremos 
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mas adclume sc basa en cl irntufo realiiado desdc stis proposieioncs micialcs v en la labor dc 
Giros snvestigadoires. E&te trabajo posterior ha eonducado a rdUramicotos tie la scoria., y nos 
hLi proporcionado unu vision mas deultada de lo quo iuccde; sin embargo. en Lo esendal, sc 
bn ajostado notablemenie bicn a] esquema quo de§arrollan Hughes e Ingoid. 

Comeivcemcia aiucstro estudio dondc lo hicicron Hughes c Ingoldr con la citiJlfca dc Ifl 
dunmaadn. Tal como sc reaJiza eorricntcmeniSc, ton una solution concentrada de uaia baae 
fucrtc. la desh idrohalttgenacit tes .MayMc unu tin^frru de seguntto arrfen. e&to cs. la vcloddad he 
formation del aJqueno depends da la concenifaribis de dos sustaniuas; d hulogenuru de ill- 
quilo y Ea base. Esta reacdoei de scgtmdo orders sc observe para tedaj las daws de halo- 
.genuros dc alquilo. 


vdoridad - t[HX] [rB| 

Puts biets, se procede con una scric dc sustratos, dc 1 1 a 2 ‘ a T, y si; hc reduce la 
fuerza o la oonucrtl radon ite la bstse. a pa race iui seguntfo tipo dc com port ansiento: rfwe/jVrt de 
primer nrdrn. La veleridad tie Ea eliminacion depende solo de la concern radon del Jmlogpnu- 
ro de alquLlo y cs independiente dc lit concentration dc la base, 

edocidad = kfRX] 

En general, esta reaccion de primer orden sola men te se encuemra cn sustraios secundarJos 
y [crciariov > cn soluetones dondc la base es debii o sc hall a en Concent radon baja 

Para CxpNCdr csiyN dos tipns. de cotnppTtamlcplo csnetico, Engold y Hughes propuainon 
que la eliminacioiL al igu:i! que la sustisucion nucleofilica, pLtede proceder par dos tneca- 
ntsmos distintos, Por ta zones qne itrencionaremos luego, estos nicea nssmos sc denominiLEi 
E2 y El. 


7.14 Meaniiiiia £2 


Para la rcaccibn qwe precede rnedumte una eineitea de segundo orden. Ingold y Hughes 
propwseeron d nweaitismo E2. La reaction cm plica hi solo pattx lit base arr&nca ura prot on 
del carbono; de modo simuJtnnco se uleja on itm halogenuro y se forma el enlace doblc. El 
halogeno se Ifcva eonsigo su par de elect rones, y cl hidrogeno deia el suvo «i para q U e ae 
forme el doblc enlace. Como ya di|Lmofi, tisto^ sots los caitibitts dectr^nicos que deben ocurnr 
en la dcshidrohalogenadon; lo que caracterlza a estc roccanismo ci>pectfieo r cs que todo 
sucede sjnfiuilaneamci)le, cn una stsla etapa, mediante un solo estado dc transition. 

El 

fc'hmrJWJtJita hrffloit'etffdijr 



; X 




H: B- 


En este esiada dc transieton sc esEau rompiendo dos etdsoa; C—HI y C - X. ^De donde 
pro cede lu ervergia para rctas rupturas'. ) Como es usual, precede de h formation 4c mincer. 
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formacfon del enlace entre ei proton >■ la base, y formation del enlace n, (Ann cuando es mas 
debil que ei enlace ff, c! it proportions unas kcal/rnoU 

Considcrcrnos lo que ^sac^dc: cuando la base qomienza a alejar el proton de la molccula. 
!■! cuboito fi, artrsado oon el par de dfltnoH afoandtmado por d proton que sc akjl* 
comnenza a forma r un enlace con el carbono % un Hgmido enlace, ej it, A niedlda que co¬ 
rn ienza a formause esec lillimo, sc initia la ruptura cnrbrmo-balogeno: la formacion del en¬ 
lace p ayuda a syplir la energiu para mm per cl enlace carbono-halogcno, S I halbgcno csta 
siendo empufpdo kacin aftttra en 3o que. desde el punto de vista del carbono at, Cs una especie 
de alaque nucleoli Itco, no muy distinto dc una reaction S N 2. fVolveremos sobfe este purtro 
en ka See. 9.7.) 

FI mecanismo descrilo fuc propueslo para la elbni nation dc segundo orden. La cmctica 
de seguiidn orden es esaetamente, por supuesto, Ip que debe esperarsc para una reaction que 
proo&de por el mecamsmo E.2. El paso determinantc de Lu velocidad —la linira elapu- 

vctocldad =c i[RX] [:B] E 3 

CfjwJroff de setfitndu dfldffl 

LFnpIka una reaction ertire una malecula de hitlojiCrsaro de alquilo > otra dc una base. > su 
velocidad es proportional a la concentration do los rcactivos. Eslc mecanismo sc denunibft 
C2, csto c», t'fmiiH.’Jtwn frfrNrj. l <rraJ > {ji'. porque L-n el paso que delermtna la velocidad. don 
mo!6culii sufren cam bias en sll covalentia. 

7,15 Mecanhnio El 


Para la reaction que precede con cmctica dc primer orden. Mygih-es e Ingbld pmpusicron el 
mevanismu El Fp tide, los cambios dectronkcu —la ruptura y formation de enlaces- son 
]os mismos que en E2, pero en esie caso no sucedcn timukinea, sino UHnivamenle. 
Minfins que L2 implies un solo paso. El involucre dos- Ln el p^tso (l.l cl statttflo suite una 
hclertilisis Lenta para format un ion Kfj 3oge nil rn y un carbocatsOJI. En el paso (2) el 
carbocatibn pierde ripidameiiur an proton, que pasa a la base, y centra el akjueno. 

Ei 

tiwi.'aji k>u unircwfrcu^ir 

© i 

3 X + —C—C— Lots 

j I 

H 

ifn canNK-adon 

@1 \ V „ , 

( 2 ) -C-rC- C-C + N:B Mptdo 

\ / \ 

H 

:B 

EwOfiOOcinos que el paso |E| es idfsitico ill primer paso en S s |. i^n lu segunda elapa dc 
csie ultimo sc combine el carbooatibn con an nacleofilo para producer on compuesto 
de sitstitution: en el paso fll dc El, ti carbocaddn medona con la base para dar d produc- 
"li de la elimination. 



(!) 


c f i 


,. v 

H 


iPVTicih 


m 
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Aqui. como sicmprc h las reacdoncs de Eos carbocal k5D.es Uenen un final com iin: propor* 
cmnarr m par de ekeironts para completar ei ocieto del carhono deficient? en electrons. En 3a 
Sul. estcBi electrodes son un par no companido del nacktfDo; en El. se tratw de un par 
compart, ido originalmcfite con cl proton que queda disportible medtanle Ea formation de 
un enlace n— por la snfrda del proton.. 

Basadoien d prtsu <2>. podemos agrcgar oiru reaction a nuestra iisaa dc la section 5,21 

Uh cirbocii^o pueAe: 

(m combiti&rse con un oude6fitai 

fbj transponersfi a un carbocatnon mas eatable; 

(c) diminar un proton para gcncrar un alqueno. 

Eslu Lise a seguira ciceiendo (Sec. K.J6], 

La reaction El tiguc una cinetica de primer orden, igual que la S N (, y por esactamente 
t-i ti&dn&n. La wstatid&d ^Uibul da U coweiftn. <4ueda dctermmadsL ‘wlrniccuc per la 

prune ['ll etapa que es lenta. Salvo por Eas numerosas moleeulas de disoEvente neoesuria.s, cstc 
paso determinants de ia vefocidad solo implies al sustrato, y &u vclocidad sob depends de la 
ccmcentracibn de aquel. La vclocidad de una reaction El es iodependiepte de la concentrs- 
cion dc la base, por que la reaction ettya oplocidod estatnox midiendo no implies base. 

^ofidad = t[RX] Kcacfidn I I 

Ofndifrctf de primer ordett 

Nuevamcuie L la vclocidad de la inform a cion dc I os carboeatton.es es la quo dctennini la 
rapide* de una reatti6n. Una ve/ fonoHdos,, los earhacationes. ncactionan rapid anienic para 
general producto; cn es(c caso N cl aEqueno. 

Lstc mccanismo sc dcromind El, eslo es< eiiaiirtocitfe mirnokctitar, porque en el pa so 
determinante de la vclocidad, solo una morula, cl sustraco f suite uti earn bio do covatcncu. 


7*f6 IndtiH’ia para fl mecaniismo £2. Auscntia dp transpuNkidn 


Veamos ahora las preebas que inditan oual de eatOf mficanismos sc siguc rcalmcnte cn un 
conjunto particular de conditioner Comencemos con el tipn de stitema y« descrito; la 
deshidrob jlogenatibn (.-On una solution *l»ib6Jica Wacenbada de ima base fuerte. E:tt IjIcs- 
conditioner la rcaotiou sigite una cinetica de segundo order. 

Las reacaonfl de elimination qua 

(a) xitftien una cinetitza de segundo Prden, 
lambien: 

(hi tu> f.'tin ocompaifaJ® de iran&pofieiovsi 

(C> pirienEtfn tin efeeio botdptco de htdrageno important ^ 

(d> Jk> S'rWJ m-vmfxltitkias de iMercartibitJ de hidnigeruK y 
(e) prewntan un efecto etemmto grande. 

El nuscanhsmo cotisislcntc con Hto* bcchos cs cl F2, por Jo que es generalmente 
a of pi in Jo para la reaction de segundo prden. Ei el mis imporiante dc los mccanismos 
descritox piitstG que m la ruta printipal scguida, no solo por la dcshidrobalogenacidns sino 
por las ctimmaciortcs 1^2 en general. Veamoi cada una de las evidencing como sosticncn ci 
mecani^mo E2 y etimo ayudan a descari^r las altemalivas> 
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En primer In gar, cstas reaccioncs (a I sitftren mu eineika de aenaltdo ordtTL Y'y v Linos 
(See. 7J4| que esto eh t:Ortsecueiiie uw. d mct:sinisa™> Y-.l. \& Eo eon el Er. h quo debc llcvar 
a unit rinfrtka dc primer Qfden. 

A eontinuacibn. cstas etimiiucHXKS de scgLtndo ovden fbl rta j «jjj ucfimpitnadns de 
tftoopostci&nex. Tanshien wtc Ixctu) conci&rda con e! iriccanisnio E2 4 cuyo paso unico 
sencillamente no ofrece cqxwtYmidtdes para una transposicibn. A igual que Sa cinctka, cslc 
hecho es inconsistente con el El. puesto que Im earboca nones.. como ya sabemo*. sun nuiy 
propensoi a la, transposicibn (Sec. 5.23). 


7.17 


Evidncia para d mrcunivmti Y.2. Klkfoi btrtdpico* 


Llegamos ahora a la tcrcera eudencia pan el mecanisroo t2. Kstas cflmmaciosics: de segundo 
orden (c) prexmtan un efeeto hotdpfco de hidr&geno import mar. Para com premier In que esio 
sigmFica. debemos uprcndcr priniero to que c$ un tfccto Lsoidpico y Lo que signified en 
general. 

Por definicidn, tas difercnie!; ssbiopus dc un mismo dement o lieucn la ml«roa configure 
ciiifl dtclrbrntia y. pnr ctnihigubpli:- propiedtiJe* quiinii.’as Esta silYiilitud es el 

fundamento tfc ia teenies de los tra/adores isoropicos iSec. 2,1$). un isotope haee lo mismo 
praetieamente qufl otro. pero puede ser dcteclado fin una secumcia t|uimi«;a fKHTSfl radiacii- 
vidad o por su mau in usual. 

Puesio que los isblopc* lienen. iambic rt por dcftniriAn. main difcrcntes, sirs propieda- 
des qui micas n<tt nan idenlitaX las :ni k m li.h neucciofttis he produceri a una velucid-ad algo 
diferante lo. para reaccioncs rcver&iblcs.con poHOMMS dc cquilibrio distinlasls t-'r«r dijewncia 
en irWr.VfciW (t» t’lT poxicinn fqmfibrlti) di'bida a fa prr.wncfa df m ixotupa rffaDuo ?n d 
yaltfrtiU dt' Id fcdi-ciiM ac tfaimi efecio ttul/jpico. 

CoRsidcradonex woficas que no podemos. iratar, apoyadas por muchas obscrracioncs 

cs peri nit; n.tu It; 'i. COrttJttCCn -i la conclusion siguien'fi: sf un iiioma delennsnadt) .it hulfa mpjftii 
firfricrnt-jUt unidi* t'Ja el e&Uidi> de tninsfaiurt de amt rt-Otcttirf que en el tetfClivu, fa n-t&iitin qae 
implied ol isdlopo w4s ptsado de dklto alamo procederd rr^5 lent amen! e, I .era isotopes del 
hidrogeno son lets que tienen proporcionalmcnte Sa m«yor diferenciu maika! el demerit} (D| 
en dos voces mas pesudo que eE prolio (Ml. y el rntiu (T). ties *<m&s; lo que se traduce en que 
Los cfccios rHUopictJS dd hidrogeno am mat^ mtensers. mils facilcs de medir h y -debido a La 
importancia especial dd hidn&gcno en b quimics or^anica— mas estudlados. (Si cl lector 
dudu de la impoftaticia del JiidrojiCno, b baitari con otwrvar In estrnctura de practicalneme 
todos Jos oompuesfos organicos de cslc libro.f 

Un tipo de reaccion en la que el atomo cs(a menos ftrmementc unido en cl esiado de 
trartsicibn quC ert cl reactLvo. S un prtVeea^ donde se esta rtnUpLeudo un enlace con esc 
□tomo, Los cfcclos isotopicos tkbidoh a b ruptura dc un enlace con el atomo isolbpico se 
eonocen como efeetas j'sofdpjVos /vtmurruj, que, en general, son ]os mayores que putdun 
observanc para un conjunto dstfinninado dc isotopos. 

L’i'i es.Ee tibm nos ocuparemos de ffrctm isii(o|uc(»s primariits de ludrngcnn. que equivalcn 
a lo sigtiientc; Un crt/uce de pratia f H} se rompe md* jjiue uno de deuieria fD), 

P«ir« much as reaedemes dc cstc t ipo. 


fl) 

H + Z 

t tj i 

[-C- 

-H — Z] - > 

C + H Z 

(21 

-C_D h Z 

JXP 

[-«" 


w-C •+ D—Z 
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un las que se separa hldrogeno como itamo, ion positive o negative, se ban observado 
cfeetos isolopicos de deuterio hasla en cJ intervalo dc 5 a & la temperatura ambicnlcfc 

csto es, Li reaction es de 5 a K veecs mis rapid a para el liidro^eno ordtnarto que para el 
deuterio. (Los efrctos isotopicos del tritio, k H fk*, son easi dos vtces ma yores que los del 
deuterio.) 

Es(as difenCneias dc veloeidftd se pueilun m«lir de divenas TtiirteraS. Ert alguAds Casts sc 
puede medir direclamenle La veloeidad da cada reaction individual (II y (2) y comparer las 
constantes dc veiocidad Jt H y k n . Sin embargo, a menudo cs mas Jactiblc cl cmplco dc nucslro 
conocido metodo dc compctcneia (Sec 3.22) en cuaiquicra dc sus dos. formas. 

Ed la eompclcncia mifrnjrc/eajJ'flr compile una mczcla dc rcaclivos m a read os y no 
marcados por una cantidad Liinitada de un react ivo, dc modo que Las reaociones ill y Q) 
succdcn en una misma mczcla; luego, medimos Las cantidadcs rclativas dc H—Z y D Z que 
sc producer: (A veces se emplcan cantitlades mayorcs del reaclivt 7. y sc delerminan las 
cantidadcs relatavas jw coHsimtfdtf.s de los dos react ivos, el ordlnario y cl marcado: prcdortii* 
nara cJ mcnos reactive, por tiaber sido consumida mas Jenlamcnlc. La vdoddad rclaliva de 
eada reaction puede calcMlarse sin mayor diEiculiadj 

En la Eompetencia rmramndercr/ur se am plea un solo reaclivo que conliene v arias 
posieiones equivalences, atgunas marcadas y otras nor 


(3) 

( 4 ) 


C-H 

f 

C-D 



H~Z +■ C 

CD 


D—Z + C-H 

* 

C 


Producio- 


Producio iH| 


Luego es posihlc determinar bicn las canlidadcs relatives dc H— 7. y E>— Z. o bten las 
■cantidadcs relatives dd producio que conliene D. formndo por la rcaccibn t3}„ y del que 
conliene H, oblenido de la neacoon (4). 


La presene ia —o ausmcia— dc un cfeclo isolopico para una reaction en particular 
puttie tener una imporianda CO Dime para el quimicO OfganiOo. Como primer ejemplo dc la 
ulilizacion de cslc conccpto, volvamos a maestro lema original, la cvidcncia que apoya el 
mcoanismo E2„ 

Hstudicrnos el halogcnuro de alqullo sustituido, bromuro dc 2-fen Lie liLo, 
C b H 3 CH 2 CH ; Br. LI grupo fenito, —C t ,H v se dcriva del compucsto a romance hencerw, 
CJL. (A menudo se representa el grupo fenilo por Ph.) Cuando se eneuentra unido a un 
halogenuro de alquilo, csie gruptf cjercc dcrtos dcclos wbre (as rcaccioncs del balocenu- 
ro, indayendo La ellminaoidn: destacarenios estos cfeLios a medida que nos cti contraries con 
cllos, y los trilarcmos mas adelantc (Cap 15). Pcro por el momento solo cs nccesario satwr 
que d grupo mismo e^ inertc fretUe a los reactlvos que ocasionan la eliminadbn, lIc 

modo que puede considerarsdc solo tomo un sustiiuyente m;ts, 

Se prepard bromuro de 2-fenLLeiilo marcado-, C t H 3 CDjCH,8r. Lsic compucslo conlie¬ 
ne deuterio en ambas posicioncs ft, las posicioncs cn las eualcs debe perderse bidrogeno en 
una eliminaeiun. Se determine 3a COnstantC dr vrtoddad |t D ) pwira sa dcshidrobromacn?n 
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medianlc tibxido de Stidio, y sc la comparo con la consume (fc H ) pars La reaction del 
bronauro de 2-fenilelilb ordinarin (sin mgfcurK'n iguales condiriones. Se hallo que k H k" = 7, 
cs docir, cl eompueslo que contiene protio reaecLona sieie wees aim rdptdo que el que 
contienc dcutcrio. Vimos que un efeclo isdLdpjco dccsta magnitud es lo que se espera para la 
ruptura dc un enlace carbono-hidrogcnO. 

H 

C h H h -t|’-CH 3 + C : H<0 r * C s HjCH=CHa + CjH.Q-H 
H Ur 

? 

C^H^-C-CH; + C;K,0 — * C h H^D CH : + C,HgO-D 
1 > Br 

A-":* 1 ’ - 7 

A hors bien. ^que tietie dc signifies tiva aqui la eKi&tcncia dc un efcclo isotopico',' No es 
que este indkando la rupiura dc un enlace earbono-bidrogeno p, purslo que eslo ya lo 
subemos, por los producing de La reaction. Lo signifiealivo es que indies La ruptura de an 
enlace caibono Indrdgeno (! ert mi paw dclertnittiinie de In vefoetdad. 

Efte hectic es, por supucsto, COHStet elite con cl mecaninmo E2 : sc rompe un enlace 
carbono-hidrogeno fi en el unico pass (y por oonsiguieme determinante de 3a veloeidad). 

Para poder apreeiar la im porta neia dc eslo, considcremos lo que scria dc esperar dc una 
reaction que procediera para d mccanisrno EL Tambicn cn cvtc caJO sc deshape mu enlace 
carbono- hidtogeno fi, y se perderia. mas rapid amente prolio que Jeuierio pern del car- 
bocation. cn cl segundo paso. cl rapido< cuya vclocidad no licnc nlngun cfccto sobre la 
reaction tola I—; la vclocidad quedu tteicrminada por la primera etapa, la formacidn del 
earbocatibn, que no involucra 3a ruptura de un enlace carhono-hidrihgeno. (Umbria un efecio 
isotopico sobre esic primer paso. pero scria secundario. mucho nicnor que cl pnmario 
ohservado para la reaction F-2-) La velocidad global dc la reaction EL medida por la 
desapariciun del sustrato, no indlcaria ninyun efecto iiotbpko priniario. 


7.18 Lvidcncia para el nicearisnio E2, 

Anven<ia de itiiercambifl de hidrngenn 


Los h ethos fa I, (bl y fc) son, eASClartlenle, lo que esperarianm*; para d mecanisTtio E2, El paso 
delcrminante de la vc loci dad jcl unico pasoL en el cual se rompe un enlace carbono- 
bidrbgeno y no cjsistc la oportunidad para que ocurran trausposicioncss implies La reaocion 
cm re una molecula de halogenuro de alquilo v ucill de ha\e. Bmos ires hcchos, cn particular,, 
diminan un mccanismo dc carbocationes (El) para la diminacibn de segundo oiden. 

IIasm esu? mttmenio$4lanttxtlc bcrnO® considcrado dos mccHnismos para la dcshidroha* 
logcnacibn, uno, (E2L en eE que baloetno e hidrbgeno abandonan el sustmio al mis mo 
iLeinpo, x ijirm, (El), en d qme sale primero ct halogcno, Existe una icrccru povibilidad 
razonable, un mecanisino en el que se vy primero cl hidrogeno: e3 jnt’Cflmisno del carbtutifin. 

Tat mccanismo ticne dos pasos^ en e! UL el suslfalo pierde un pr-olon ptir aocibn dc la 
base para genera f una partlcula con c3rga ncgiitivar un rarfranfrfn. En el paso (2)i esle 
carbanion pierde un Lon halogenuro psm dar el alqueno. 




272 GAP1TUL0 7 ALQUBNOS I ESTRUCRiinA V PREPARACJOfi 


w 


S2> 



-JLc- + 

l e 

I'lE eaitULIlUH'j 


C* i v ✓ 

-=x- + X 


M[rmnsdfri 
nu'Hiaitfr »m 
fjirhani*j» 

St observa rami iwes 


Et pasO (I) cs ufia neacdon acido-basc en el sentldo de Lowry-Bronsletl, en el que cl 
suslralo actua coma un icidu. Puerto que e! prninn acidu fstd UT]ido (i un carbono, el atPtraio 
se denomim rtrboackk} el cual como la mayorta de ellns, es EalirerciaijttTnciile dcbil- 

I-os piodMctos cfd paso (I) son cl aetdo conjugado de la base pot e^esiiplo, a^aa, dc la 
base- loo hidrosido- y La base corajugadn del catboacido, un carbamon. L'»r carbiifiidtf c‘s tu 
base conjugada de un carbodadt>. 


4-k 


B 


C ■© 


■+ h u 


Un liiTboiaktri lau !4ll earisunwc Arid* 

bom cixviqjMtfa tie COrtjugaibp 
«ir carboieiio 


(La elimination mediante carbaniones a menndo se denofnina FIEk. eJimirtaridn 
uninuriftcitlar d* la twse confugadi i r j 

A3 ig.ua! que el mecanismo L2, cl del carbanibii cs congruent^ con Jos |>jcftos (a), (b) 
y (c), Sc ban dcsarrollado experimentas pant disisnuim enCrc wtes dos po$tbilkkuJ«?i ett ellos 
se empdeo deutcrio como manca h esla vcz no para prohar la action de d£CtC4 iutffricos. sino 
simplemente como trazador, para probar un evert! ual mlcrambia de UdrjQtmy. Veamos 
edmo opera esla idea. 

Constderemm la dtshidrohaJogcnaddn del bromuro de 2-feiuleiila, CjHjCHjCHjBt. 
iSe eligio estc sustrato porque, como veretow (See. 15.17)„ cl grupo fcnilo deberia iaverecer 


C*M s CH;CH ; Br C*H s CH=CHj 

Brennan de 2-JcniIeScl® F'esisIrijlertD 


nolableracnte la formation de carbaitioructL) La dcsbidrobalogenacujn se Jtevo a oabo Con 
elbsido de sodio, C 3 H 4 ONa, cn solution de etanol. La fonrnadbn de carbantones. implicarsa 
la conversion de la base, el ion eld'sido, en su scido conjugado, el eEattol, qye es d djsoivcnte. 



CjHiO 


Ch-Hi—CH'-CH n 



+ C r H^OH 


HTtm)uro dc 2-fenifetilo 
ActAo 


1-ors elwsuk' 

Bate 


Citrlvsiion 

&rw 


}:!jhlR 

AlTJJ'lI 


Pues. biefL* en el espefiraento real, d suslrato fuc bromuro dc 2-fcnlleSilo ordimario 
Enarca), y d d isoJvcnie fuc ctanol FMrCEfi/o, CjH^OD. ConskleremDs lo que succden»L st se 
fofOUTU carbanioncs —y sc forma ran revemhlemente . Para regenentr maTerial dc 


Tiohis 


iri; 
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partada, la mayoria de elloi recupefarta hklfAgciiO mochas veees. antes de perder un ion 
halogenuro para dar cl alquerto. Y la recuperation de este hidrogeno veradria del dhoh'enit\ 
d atido conjugado <k ta base y. de hetim, d fimc n aci-do que puede encontrarsc de acidcz 
apretiable. Pern casi aodas las mofeculn de disolventc son CjH^QD, y no C t H s OR; dc es!e 
modix cl carbanidn casa con oerkva ganaria cn- esta reversion urt r/ciiimk lii ve/ dc un 
proton 


f.Hfl- 

C*H *—CH—CH i 5= " 

C.H'.OH 

H Br 

Hii'DgL-Mi[4> mi nantds 
aiuiprtW tSt Uu.-n'JiM 


L*H,-CH--CHi 

e Br 


C T H«. 0 ~ 

C:H#jOD 


CflHj CH—CH* 

0 Br 

Hflfa^uuro rnnrcttdn 
f'mrfjnfEij dt- <nttnxmhti 


CfHj—CBasCttj 4 Br- 
ftndbcJp <>• tlifwtmx^n 


Sc perm Is id qwe la reaction proccdicrs hula ly con version dc Apfoumedafnente |j 
nukid del austral o en alqueno, UkGgo, sc iiiitcmunptd y se recta perd el bromuro de 2-fcmlmiio 
no coni,urn ado. Id analssis espeetromilrico dc masws demos! ro ousmnff deuterin. 
Espcrimonlos simdures con otros tislcmas bn dado fetultad« jcmejanles. Las reactions;; 
de elimination de segutnJo orden tlpicas {di na un aeompoHadoM dc inUiuimlrio de hidrogeno. 

Dc esla manors, cl hccho (d) dcscarta cl mccamsmo con formation reversible de 
carbarmmcS- Concuerdft, as: pmci. eon cl mecatiasmo 1:2. que no da oportueaidad para 
insertambio de bidrogena 


7.19 


Evjdencia pura d ntccamsme 1C2, El elVrta deimmto 


Estas eliminationes de segtindo orden |e) presenfart efecto eltmento grande. 

Observmoi una vcz mas los dos paws del mccsnismo carbanionico- L* aitttocll del 
irUercamhio de bidro^no- trmlado antes no descarta del todo til mecanismcv simplcmeme 
indsca quo, jf se fbntuui earbamones, lo h.acen irrrp*rjibltmcfUe, o sea, piciden ioncs 
bulogennro mntiio mas rapido de lo que recobran protono. Lsio et, i £ lendria que ser 
mncbi) mayor que k 


01 


(21 




+ HE 




W 


/= 


tX- 


IjMtrt 


RiipiiJa 


A j » t. ■, Carbamoyies fuTmndos irrei'ersittfemenie 

De «r as,L, el paso (II aeriit dfelerminante de la velocidad y la velocidad del paso (2) no 
tendfia ningiiri efecto sobre la velotidad total de la reaction com& en una reaction S N | 


Copyrighted rn.3 
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o El— r Segun scan las conditioner. el paso (2j podria ser mas rapid*! rv mas lentfr pero 
reaimernc esto no importa; et paso Hi forniaris un cuclla de botelia, y su veiled dad 
detemunaria Id rapjda q ut es la dtmiucJ&L 

En csta allura dc micsfro analisis nm hemo* quedudo con dos ineeaniSTnos pd^sbles 
para I 51 tlimiiHicron d* segundo ordcn: cl B2 y el carbaniomco* cuya eta pa determinant^ de la 
veloddad es la formaeit'm del carbanson, Para degir cut re ambom debemos rectroocer esta, 
difcrcitcta crucial' en la etapa que determina la votocidad de £2, sc esta rompiendo el enlace 
carbcuiiQ-ha]ijgernf ? que un- cs d. esso en cl mcamsnio carbanibnico. La facilidad de ia 
ruptura del enlace earhono-foaiqgeno deberia, pur Unto, afectar a la vdoadad tic la eli- 
minacion dc El pc 10 no a la del mecanismo carhanibnico (irreversible), 

Ahora, para estabkeer si un enlace determinado se esta rompiendo 0 no en la elapa 
deteiminante dc la vdocidad, podriamos considcrar la biisqueda de un eiecto isotdpico, 
como se him en el estudio de Ea ruptnra del enlace carboao-hidrigeno (See. 7J7t tarca mas. 
dHficH ahora, No cstamos tratando con la pcrdtda de htdrogeno,, ctiyos is6lop<rc difieren dos y 
tfK veoej er crtstSti, sirto Con la perdids dc demcn los mas pesados, como el cloao, euyos 
isotopos able? djfjcteii en un poneeEtiaje pequefki, ctm las diferencias correipondicntcfnenic 
pcquenas en La facilidad dc ruptura dc lost enlaces. 

Joseph Bunnell (UtiivenwJad tk CaliFornia, Santa Cruzj ha senakdo, al retenree a esle 
puTtio a que exists evidenria de lo que el denomino el efteto dementv dtsbde hnce mudios ados. 

Las energies dc disociacion hetcroltrica dc enlaces (Tabla \.% Sec. 1.14) indicafi la 
fucoa de Jos enlaces: carbono-halogeno sigue Ea ucumoa 


EHcrgia dc disociaekn 
bc-trrobttts dv inlact 


R F: R-U > ff Br>R-l 


En las. rcaccioocs S N 2 y S W 1 cl enlace carbono^halogeno se rompo en el paso dctei-minafllfi de 
la vclociilud. Pftr oira parte, lu rtacii v idml lui Ed si]>tituLKrr. FiucknJiUca siguc la sccncnda. 


cn Sy! a Syl 


R--I > R-Br > R—Cl > R F 


en qucld veletiiad dc la rcacciun. reHcjala Jacrtid ad de riiptura del enlaoe cafWma4)alPgcnfs. 
Aqni. las difercncias en veloddad son impOFlant^ por cjcmplo, los bromuros dc alqutEo 
neaecign^n dc 25 a 50 vcccs mas vdozmcnle que los doruros correspondienics. Dc hccho, 1o& 
e feet os elemeu to son enucho mayores qnc lou isot6picH.i& observados para La ruplora dc 
unioncs con protio y deulcno: ccuno Jeiw sier. por CEerto, en cupsiderttcibn a las difcrcnc<as 
itULCho mis grander en cncrgias dc enlace, 

Ahora bien, en. esias rescciones dc elsminacibn las rcaciEvrdadcs dc los JiuLogcnu.f'Os de 
aEquilo stgLicn h\ misma sccucncia que para la suslilucidlL 


Kactiiidid en El ft —I > H-Be > R- CL > ft 

y con elect o& clcmcnlo de ia misma magniiud apronimada; I os bromuros dc alquito 
reacciotiaE) ctUeu 40 y bO yoces mas velozmenic que los clorLiros y —para comparar e3 
interval a complcto dc 1a reaclivLdad los yoduroi lo haccn por endma de 25 000 veecs mas 
Eapido que los fluorurns For esta razon. la vdocidad dc ruplura del enlace carbono- 
tiafiiigeng qfecta a la velocidad global de la eltminaca6n. 

Dc hedio, k han metlido eFccigs isoidptcos dc grupos salicnies para eHititnaciontf que 
EcsultaEon scr de magnlitid oonsacnetiie con uiia ruplura de enlace considerable cn el njstado 
de transidon, 

l J or coosigukiue, solo el mecanixmo E2 se ajusla a todos los hechos h pot lo que es 
gcrverulmcntc aceplado como la via principal de la mayoria dc las eESininadono \ J- 


'riQhts 


tris 
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7,20 RcicdAn L2: oricntaeiun y reaclhtdad 


Ha^ta a bora hemos tratado la cvidencta de que La deshidroIndoeenacLon precede mediants el 
mecanismn E2. Vtamos algunas otras caractemticas. 

Dijimos (See. 7.que la deshidrohalogcnaddn da a memido una mczda dc alqucnos 
isomeros. ^Que isomero preduni i strira en ml cnH.o? ri undEisi* dc reaction e* lia 

indit-ado que por to general predomina uno, y qut: ls posihle predecir anil seru cslo ex 
predecir La tfrientacion dc La elimination basandonos en la estrucLura molecular. 


CHjCHjCHBtCH* Ml<W > CHjCH=CHCH, + CH,CH,CH CH ? 

Kf% 

KOK 


CH^CH,rH : CHBrCH s 


CHj 

I 


* CHjCHjCH ClfCH, + CHcCH 2 rH : CH CU 2 

29 % 


CHn 


c Hj 


CH t CH 2 CBrCHi KpH — U CHjCH=CtHj + CHjCHjC CH, 


n 


29% 


Por cfemplo, lomemos, el bromuro dc .^--burilo. El alaque por medio de una ba.^e a 
cualquiera dc los hidrogcnos ft (Los del C-l) puede llevar a Ja formation de I-buleno: cl 
ataque a cualquiera dc Los hidrdgenos ft |det C-3) puede dar onpen at 2-buteria. Apreciamos 
quo d products prclerido es cl 2-bulcno, a pesar dd factor dc probabitidad 3:2 que opera en 
:hu contra. 



OH 


CHj 


V 

C 

I 

H 


H 

I 

C 


H 

I 

€ 


H 


1 - B ulc-no 


H H H 

CH^ C-C C-H 

1 

H 

Z-Hulerua 


PnhiuL'tn 

prtfrrhh 


Si concent rartios nue&lra a tendon en. cl aiqueno que sc c&ta formando en Eugaf de 
haecrlo en cl hldrogeHO que !*e pierde. ohMcrYiiFermsH h> si^utcnlc: cl produetO prcfcrdo, 2-bil - 
leno, cs un alqueno drsusliluido, mientras que 1-butano es rnirfiosustituidoc oh deeir, cn d 
2‘butetio hay dos grupoH alquilo idux, grupos CH 3 j Itgados a los carbonos del doble enlace, 
mientras que en ct l-butcno solo hay uno {C a H 3 |. 

H H H H 

CH|— injl- CHj prefertdiy ?n hqur * rHjCH : C *C- H 


Alqmenn di'xuslillHdo 


Alq im.tii i mijnriMLVlituMln 
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En olros ejemplos obserwamos qwc sc prcfierc un aJqueno disusliluido a uno tnono- 
sustitmiido. y urtu con tn susiiiiuycntes, a m» CCD das. 


H H H H 

CH C.H,—C^C' —CH, prcfe-ridv err htgar de CH CH CH —C : C IE 

A.ls|utrrv^3 ^is-miEriauUj A&judim in'"^^us!i’jjJdu 



C’H, 

Al^utnu rnstwliluviiii 


CH, 

\ 

preferido en lugar de LH.CH.—C=C—H 

' I i 

W H 

Ah]iKnEi JiiUrsLiliiida 


E&fos forman parte dc una norma quo observe por primer* vcz cS quimteo ruso 
Alumilder Sayl/cff {Univcnddad do quizes formulo en IS75 ima tiflfglau que puedu 

resuintrae asi: el producio pr qftti4 & c* miv dtshtdrohalogtiVCidti e# id tiltfi&fm* cjue lipntr et 
turner# mayor tie $n*pos u/^wlfo ligados a los carbonos catt dobte enlace, 

Ahqra toko* 1» dtshidrohdogcaaetbfl cs una reaction inmtfbic; Jc mode que, una vex 
mas, la orientation queda detemnnada por la i-eloddad rdariva de rwwns que compiten. 
Particndo dd frromuro dc jw-buliiks, sc obticnc mas 2r que l-batcnc, porque cl primero sc 
foenu mis veloimeqfe quti d KgUDda El nlqueno con d numero mas grande dc grupw 
alquilo es el product du pref&retLcia. porque se genera con mayor vclncidad que Eos 
alqwcnos altemadvos. La regta dc ftaylzefi’ proporeiona usi una sccucocia que mdica fa 
vdoddad rdatua dc formaci6o dc ulqnetiOL 


t-'adtkriiid de fomiacitHt dc alqueiiw 

RjC-CR, > RjC-CHR. > R 2 C CH ? * kt'H <CHR > RCH CHj 

En la scevion $.4 dvsLuhririmios pruebus dc que la eskihilEdud dr los aLqueflOs hc Line 
e-tactamenie a la misma secuencia. 


I'slfthililtad rik- ,ili|i 3 tim\ 


R,C C'R; > R ? C~CHR > RjC= CN;. RCH CHR > RCH CH 3 > CH t CH 3 


PurliumEo do iistd, podemos rcft>rTnolar La re^fa dr para que e^prese lo signienke: tai 

fa deshidrohalneenaci^i, cuanto mi# eslablc es nn alq(ieno h niis kctoitmente sc generara. La 

fomacron predominant del isomcro mas cstablc sc llama orieniackm de Saylyeff. 

Dc csla forma. La repla e* dc ufi§dad mas general, puesto qut se a plica a cwos esi que la 
cctabLbdad dc Los alquenos se deterrmna por candnintins estructurales distiiiUs dc fos 
spstiinycntcs silquificns {Sees.. E 0.12 y IS.tffc Adcmas, csCa formula cion conduce diFCCtumenic 
at factor que de hccho opera. 

Considercmos d esusdo dc transition par« l« rcaccion E 2 . Los enlaces 4 e! Liidrogtno y 
del gtupo saBc&te estan pardalmente rotoe* mieniras que el dnble colace estii parciaimente 
fomado. Por Canlo. ct cstado de cramfcidn adqsncrc nn cardcter de alqueno considerable. 
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■ i 

-C—c- 
i i 

H 


OH 



! S_ 
H "OH 


Est*tfv dc iTunucion: 

.rhJ/KlSffltlfKIi' /(irTHiiifi'.i 


y>C'' + X“ + tJ-OH 


Loa IktOKI tslafclizftfl cl alqumu —en este caso, p"upt?£ alquiio— Eambicn* esLabdizani 
el jilquerto incipient cm cl esiadodc imitgititm- Disminuye la f' K( . y el alqueno .se genera mas 
velozmcnfe. Una vez mk como en la formation dc* radicales lifues y dc carbocationca,, el 
caractcr cte produclo del cslado dc mnricMci es un factor importantecn la dclcrminactda tic 
su esEabtlidad. y por ccdUfciriA&tc, dc su velocidad tie reaction. 


Sin embargo, el caracter dc ;lI quern* drl cslado dc transition no cs d union factor que jjjktil cn la 
c linti naejon; dc dnndt fcsbiltn que hi {tfjentqcktn no es siflinpr'C SayucU- Fsio *£ cuinplc e*pe<rialme(Ue 
ouaiidu eslin iti^olucrudos sustfutos thslitiUH lLc halojjemiros c vulforut'0& dc nlqiiiio. tn lit «c- 
ciiin J7.ft Hhidunnnt« otto lipo de OTktiUd6i% b de ndcmas de lo* bdona que la provo- 

cun. ReconiKcrcmos qtc la orientation cm la cl isni nation cs d rcsolUdu neln dc Ea opcracw-Ji lie varies 
betores —que a menudo se opa» y que b orieotadAn de S*ytrri£ (let pot lo general se observa 
para las elinmnadnnGS cn ftaEo^enureis \ %ulfonit;m dc alqurfo, refleja un ertado dc Emndctcn cn cE cmE 
domiiia Lin factor U estaWSsclad del alqEieno. 


Ld cstubihdud del is I L| no run no solo fiju la wwflfoi'HiR dc In d^hid^halOitei'tiickVlt, si ho 
quo L-iuubio li es un factor importanle en la determinadon du in reatlivuiad de tin habgenuro 
dc ilquDo en la elintinacian, corno se muestria mas addiHr.tc. por cjcinp-lo. para 3 a reaeulon 
wji ctonido dc sodio cn ctanol a 55 C, Vctnos qwc. itieluso despues dc consideraf cf numerp 
do bsdrogeriys fi t In vefocidad rclaliv; pnr hldr&gcHv aumenta wn Eh mayor $u»[itucipn dd 
alqueno. 


yiHfaato. — > 

PrxdiH ■ 

VeUxrniod rtfeiitti 

V(U>d4ad I'tUtiiw pot H 

CHjCHjBr ^ 

CHj-CHj 

LO 

LO 

:HjCHjCH<Br - — * 

CHjCH-CHj 

3.3 

3.0 

CiHjCHBrCHj. -- 

CH,CH=CH* 

9.4 

4.7 

(CHj)jCBt —* 

£CH iJijC—CH> 

120 

40 


Por ddloktAo, a medida qyc uno precede cn fa scric tfc halogenures de alquilo de 1" a 
2" a 3 ', la estractura se vuclve ma-s ntmLficada cti d carixmo porlador del Kalogcno. Fsta 
ramificacion crccienle arroja dos rrauUados: proporcioRa un niitnero mayor Je iiidrogcnos 
para el alai|tiC media rite LLSi-iL b£LS« >u cn consccuencia, un factor dc prabahiUdad n>as 
favorable para Ja climinacion, y ademas conduce a un aiqumo mas mniodO) inas liable 
y, por cojisiguleule, a un esiado de transtcion mas enable y a una E ^ mas baja^ Como 
nsnltsdo dc csEa combinacsdn dc faetorcs, cu ana dcshidrofattlagLiiKciAii V.2 cl cvrden de 
rcMclbiitad 4e bs halvgcnuros dc alquilo es 

Rwtfwldad ^ RVm r:i r>T > I ' 

No Libstanso, podfflHH pnidundijeur aun mas cn d anaEisb dc b dttruclura de Eo-t 
suisfmios. Un sustrato puedc scr dc b imsmsc clast- que otro h y sin entbarfo, tbr un alquem 
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Unas ramirieado, y, en general., eitperamos que sea mas reactivci. Usualmente, esto es ciertu, 
aunque el numero de hidrogenos /> sea me nor dondc a m bos (adores sc oponen, Ll 
CS-tabdidad del alqueno ILendc a pesar mas quL' d factor de probubilidud. 


Fin el capiiulo 9 examinaremos uii aspeeto mas de la reaction £2: \u e&tervoquimka 
(Sec. 9.7|. 


7,21 Evidencia para e 1 meeaiusmo El 


Hasta esle momento sc ha pucslo enfusis cn LZ, cl mceanismo que Hughes c Ingold 
propu&icron para la dcshidrohalogenaeion con ima einctica tic segundo order. Sin embargo, 
la dcshidrohalogenacion tambicn putide proueder win cinetiea de primer ordien. Para esln 
reaction, [ngold > Hughes prupusicron olfo mecanismo, el El. 

Vim os que esle mecanramo implies dos paws |Scc. 7.15}: una hctcrblisis lenla del 
halogenuro de ulquilo (paso 1) para gencrar cl carbocatidn, que pierde nipidumenie un 
proton que va a la base [paso 2} para dar el ulquerto. 

El 

Elitftim&i&n unirntfSecuiar 

© I 

:X~ + -C—C- Unto 

n 

L'n L-j.rtwi« 3 i|jnin 

a> -C-rC— - * C-C 7 + H:B Rapid* 

r ✓ >■ 

H 

La reaction El sigue un a cinetica de primer order, porque cl paso (I) CS determinants de la 
vdoetd-ad, y la vdocidad dc estc puso depende solo de la conoentracmn [australo], La vc- 
loeidad total es independence de la [base], puesto que no ertlra en la reaeddn hasta cl 
sag undo paso. til rapido. 


(11 



vdocidad = fc[RXJ 


Hcuccivn El 

CWlrtti tic prime* wfan 


Pero consideremos una situation en la que cs d propio d-wolventc el que (leva a cabo 
la elimination. en lunar de una base agresada: digamos. medianLe ctanoL begun mdica la 
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cinetica, la react fan padria estar ocurfieodo por el mecanjsrw E2, en el que el disol Gertie 
Maria cAlrayendo m prison en cl pa so unic*. determinant de la vetoddad. Sin embargo. la 

K~X alqucno + IIX 


cmetica no reveHarla esto: ia eonceniracibn del disolventt no varia durants la reaction,. por Eo 
que observa names Lina cinctica de primer orden nna cinetiea de aniduprimer orden, per a 
irnpossblc de diitinguir de la printer orden verdadero -. (La constants. de veloddad observa- 
da, k^p seria de hecho nna constants de velocidad verdadcra, multiplicada por la eoncentra- 
cion de! duolvctlte-} !-«■ situaeson cs analogs a la de la solvolips {See. &9); dc heeho. on 
conditions* *o]vdiieas se sigue mas. com&nmcnle el mecanismo El. Por razones obvias, 
en csla situation sc nccesita otro tipo de evidencia. 


vduccdad - A[fcXJ [EtOH] - Jt^JStX] 

dewfe 

Pucs tucn. aparlc dc la dnctica, ^cual cs 3a evidencia para d mecaaisme El? La* 
reaccioncs dc diminadon que 

(a) .Sit/efivr uria ^inefiett dp printer tfrdl'fK 

lamhien 

|b} no von rsrniHpfliwdffls de un eject e isotdpieo primario de hidr6^eno- 
(c) pfobenlan el nlltnU) efecto de fa esiruvtura sabre la reactfoidad que las iwcriones 
sj. y 

Id} van A'oaipflrttirffls de traraposlciaae^ donde la esiruclura lo permits. 

Exa mi nemos cadia uno de eslo* punto*. 

Esias rcacciones de primer orden {!>} no mu atom[panadas de un ejecta fcntdpteo primarfa 
de hiftrigeno, VimOA que tal elect o solo cs dc esperar en una eirnimacida, donde el enlace 
carbu-nu hidrogeno-/? se romp? en el paso determinant* de fa oekteidad {See. 7.17}. Sc espera en 
E % con so Loiito paso. Se adviertc un e&cto isoidpico prtnaario grande en las climinaciones 
de segnndo orden. No se e*pe/a ebservAflfl en El, dontlc se pECrcft: el proton en c] scgu&do 
paso, rapsdo rvease See. 7J 5). EsU cs la razon per la que no se conlempla an efecto isotdpico 
primario en las climinaei ernes dc printer orden. 

Liiego, Lae elitniaaaooe* de primer orden ft} proentan c! misrno efecto de la fltrwtvrtt 
sober fa reactieidad que las reactiones S N I. Para comprettdcr esta evidencia. Jobe mo* 
recordar atgo que >a hemos reconocido antes (Sec. 7.J5); qne El tmplica exectamexte el 
miarna primer pQSO qLie S^i. 

PutsLij que este primer paso os; e! quo deiettt'iina !li sc deduce que cl ordeo dc 

reactivadad de los halogenuros de alqailo eo E E debc scr el mismo que cn S^l. Experimental’' 
mezds, sc ha dcmoslrado que eslo cs asl. 


K»'Cti) idaiS tin LI 


y>r> i n 


La neaotividad en El, cumo cn S N U sc determine por la vdoetdad dc ta formacdon del 
carljocatibrc y kio depende, oomo ya vimo* {Sec. 532), de la estubilidad del wltimo, 

Donde la cslructnra lo peimitQ, extaa cfanmuHniH dc prmner orden van aamfuAodoa de 
trOtiposici&ies. Nucvamenlc volwmofi a l heeho dc qoc el primer pa so cs el misiro qnc para 
S^l. Por generarse carbocaljones en esta primers etapa, se deduce que El deberia dct 


"iphti 


m 
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susctpiiblc dc Eran&posjciones, y ftEtttaxneatc del misnu* tipo de aqudlas que von oaf-jen;- 
rbticu tk S.J (Son 5.23). Esi a lambien se confirms experimental me rue. fcl doble enlace 
jpiireot un lugares remotes con respeeto jL earbono que e&taba unido ai pupo salicnlc; 


CHj CHj CHj CH, 

I l I I ' 

CHjCHCHCHj-E 5 S!&H-if CHjC“CHCH 4 + CHjOO CH, + CH* CCHjCH, 


I 

OTs 

Je J.e 
J- L'HIiJm 


?-M«til-2-bu?e3w> 




2 - Mali]- T huEi'sit* 


:Lll< 


A veces se medifLca cl esqueteto carbonade: 


CHj 




CHj—O CH-Crtj CH 

1 ! i 

Cfl 3 Sr CH 4 

A.3- Diflw: jl-?->waflHithJte»w 2.3- Dkiciil-2-bktc ru> 


f’ 

—CH 3 4 CHjCH-C=CH : 


CHj 

3,5* Oimeril-1 - but cm o 


Los aSquenos se obtjenen indnso de sustratos qoe no contienen JiridrAgmo {t: 


CH 


CHj 

-CH s Br 

CHj 

Bramsito cIjt raopejiiik? 


•1 


EsOlf 


c«, 


CHj 

CH A -<l:=CHCHj + CHr^C—CH jCH 4 

^-McdU-butcrto 2-MeliH-biilertn 


En cad a casa, es evidente que &i elect ivamente el alqueno se forma de on carbocatien. Gate 
el mrsmo 4 #we x generd inkwhneme del sustrato. V, pot supucslP, no lo cs. 

En oada uno de osios ejempk?^ el carbocad6n inidalmente formado sc puede iranspn- 
ner mediants an desplazamknto 1,2 para dar olro mas estable. Como dijimos flora Ih_h 
reaedoncs S v l (Sec- 5.23), cuando esto puede sneeder, sweeder 


F- 

"C—CH-CH> 

lir. 

CHj 

CH,, 

tOTi , [’h -f—pH—CH 

1 

^ fH »r ...ru —CH . 

vp® ‘ 

r \ , IH | \ ■ ITb JT1 - 

' ® t 


cn 

IV) 

CHj 

C-CH-CH, 

CHj 

i j 

CH. 

CH, C- CH-CHj - 

— CHj- C CH CH 


ca Br 


in 




CHj 

CHj'-C—CHjBr 

ta 


- Hr 


CHj 

ch a 

C CH Z « 

-+ CHj C CHj— CH. 


© 

<n 

ai 
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£stc nucvo carbocation es el que picrJc ct proton —de una manera directs desde una 
position (■• para dar origan a Ids alqueno* <dneg$ier$idv$»- 

CH, ch, ch, 

CHr C“CH, -CH, -- ■ CH, C CEl CH 5 + CH- =C—CH -~C H, 

© 


Citiin amnqMiesto 


PrnJvcAi? principal 


CHj 

CHj-C-CH-CHj — 

* k 

Caiipf'i uaraipuSMH* 


CH, CH, 

C H j~C=C—CH | + CHi=C—CH *—CH i 


1 

CH, 

Prudutlo pnm'ipal 


CHj CH, CHj 

1 I,, i I 

CHj-C—CHf-CH., —- CHC=CH CH, + CHj-C-CHj-CHj 

© 

Culion iranipatilo fredtow principal 

A portir de ex to comenzamos a entender d esquama de Iransposidoiies dado pvf 


7.22 Reaction \ I: oricntacinn 


La difflinacRm pur El imte&tra una fuerle orieniaumn de Saytccfl; es.lv es, eaando puccfe 
gcncrarsc mas dc un alqueno, cl producto prefer ido cs eE mas ramificado el mds tunable--. 
Asi, un alqueno disutflUiidv es preferido a one rnonosustituido, 


CHjCHjCHjCHCHt ***** 
GTs 

Tmtilsi# 4e J-peniil^ 


CHiCH s CH=CHCHj + CHjCHjCHjCH^CHj 
1- J’mtuno 1 -Ptnlcrw 


99% 




>■ uno cristrstituido cs prefcrido a uno disu&lkuido. 
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t’Hj CH_, CMi 

CHiCHXCHj ££&+ CHjCH =<tcH ; , + CHjCH^ CH r 

Br jl-2>biitcn(i 2'^tcijL-l-hiiifno 

Uromuro de r-pwiijlc 


V.C'dmo ciplicamos ale lipo de orieatBdAn? En ottos reacrione* estududi^. U orienia- 
d 6 o y reacdvidad iban emparejadas. Ambas ratlin detcraunadas por vcloodades dc rcaocwn 
rclatJVflHt y e'« el jwesjtw pastr. df^arnt». r &cp3Jitc , j&n dc un bkjrbgcrigi pnr un ^41114 cEe cJlj rics. cj 
formation de un do bln enlace mediants u n a perdlda concert ada dc un proton y del pupo 
salience. 

Sin embargo, cn Et encontrmnos una difercrcui, La orientation y la react ivniad sigtiesi 
C'lijndo deiemiiriadas por Da vdoudad rdativu dc reacdones pero en etopos diferentes 
La velocidad de reaction del suslrato esla detammada por la vdocldad del paw (3). No 
obstante, d alqutno product do rats determinado por d pro!on fi que sc pierde mas 
rapid#nteme por cl CsrtbOCatton Cn d pH So {!)■ El cali6fl 2-pCmiLfl, ppr ejemplo. putdc perder 
ura proton del C-3 para generar 2-penteno, o del C-l para dar Lpenteno. Hay eompetencLa, 
obtemendosc mas 2-pcnterto, porque rate sc forma mas rapid a monte, 

CHjCH>CH 2 4pHCH 5 

OTs 


{nj-oTi 


CH jCHiCH^CHCH, ■< % 

“ H 

2"f^nl?nn 
PrvuFwfW' principal 


3 i 



H-tH-CHs 


K H 


CBlmn Z-peniilo 


■ M 

I -PenleiKt 

PfuJu ria MMliBrffl 


E-.KiimmumoH d raCiadodc Lransicjon para eM.fi pasd Jclcrmiriaolc del product?. F.i enlace 
catbunodiidrdpeno estii paivia Entente roto, y cl do Me enlace fista parcialmeme fomuidD- 


-? 4 - 

J T 

H 


:B 


*■ I 

f-f 


> 




H 


H"'l 


Eitad« de iraitskion. 

dahte enlace 
povtatanff }\ 'innnki 


E] ralado dc transition utfcjuicrie cur deter (jl^ucnicfl, Como cn E2, aqucllos factored que 
estahilizan a I alquctio, Limb sen la tiaran con el alqueno inetpiettte en cE esiado de iransicinn. 
Sc rebaja E^, y cl aiqueno sc forma con mayor velooded. 

CuaodD ocume una irartaponicidn en Et, pKdtCjHIOt dc cwalqwicr martcra huh oriental 
don de Saylaefft sin embargo, debemos consudefar ahora la perdida de protoncs p, no wlo de 
los cationes form ados in iciatmetuc. sino tambitTi dc los tmupuatoL 


J 



mater 
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7.23 FLiminactfui: 1.2 emiiru FI 


i,Cdmo podemos anit-eipaf que E2 ft E l « el mccani&ffiO que pj-ohablemcnte operant cn un 
conjunlo delerminado de condition*:*? 

En primer Iuj±ai. observemos el efeeto dc la naturaleza del grupo alquilo del susirato. A3 
proceder a lo largo dc la secucncia r t 2 t , 3"', aumenta la reaclividad en ambos mceanismos, 
aunque por razoncs difcrcnlcs, ia reacmidad por E2 aumenta principalmcnle porque se 
fornian Ids alquenns mas ramificados. los mas estubtes- La rcaclividad por E3 aumcim 
debido a la mayor eslabilidad de los carbocaiiones que se furman en el past) deierminaple de 
la vciocidad En consccuencia, no podemos antlctpar un desptazamiento abrupto en el 
meeaninmo pen cambios simples en ct grupo alquilo. cxccpto para frustrates primaries. dondc 
es muy difid I formar siquiera carbocatioiies. 

Pcro si nos ocupamos de la luncLon del Giro reactive, la base, eneonlramos. una 
difcrcncia notable entre am bos inecanismos: cn el E2„ la base participa en cl paso do 
term man te de la vcloridad: cn d FT, cn cambio, no lo haec, [Va hemos cstudiado una 
competencia analoga iSec. 5.24) entre un mecanismo bimolecular (5^2)y uno monomolccular 
(S N 1). Por cslo. lo que siguc no sera una sorpresa.] 

La vdocidad dc E2 depende dc la eofleenfracftfa dc La base, pcro no La de El. La 
vdocidad dc E2 depende dc la not urate za dc la base: una base mas fuertc cxlrae mas 
rapid a me me un proton del iusrralo. La vdocidad de El es independiente de la nutnra le/a dc 
la base: mas fuerte o mas debiL la base espera hasta que se lormado el uarhocalion. 

Por lanlo. para un sustrato dclcrminado. euanto mayor sea conccntraridn o la fuerza 
dc una base, mas sc favorccc E2 sobnc EL En las condicioncs 
para llevar a cabo una desfiidroftalogenaeidn - una solution 
elimination siguc cl mccanismo E2. En general, el 
sustains sccundarios o tcrciurios, y cn solucioncs dondc la 
baja o debib por Lo general, donde la base es el disotventc- 


utilizan lipicamcnte 
de una base—. la 
se encuentra solo con 
ticnc una conccntraddn 


7.24 Kliminacidn contra susiftHiAn 


Hemos dtcho que los sustratos dc uso mas corricnlc para una climinacion 1.2 promovida por 
bases, son halogcnuros y sulfonatos de alquilo. Eslos com pueblos son los mismos que actuan 
com o frustrates cn las susliludones nucleoli licas, y por una buena razdn: am ban reaceioncH 
preclsan. sustraros. con buenofr grupos salientes. Adcmsis, Los rcactivos rcqueridos para ambos 
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tipos dc rcaccioncs, bases y nucicoFelos. son si mitres: dc Hecho, a menudo son los m ism os 
reactivos. Esios react tvos. son ricos cn elec Irenes: las bases son nudeoFilicas, y los nucltofilos, 
basicos. Resuha, por Ian to, que, a] menOs on priildpio, Lasi iiempre liabfa cwmpciEnriii entre 
susblucion v etiminadon, 

Considcrcmos primero las rcaceioncH bimolecu fares S A 2 y E2- Dichas reaccioncs 
respllan del a tuque u l sustrato por medio dc un react! vo :Z. Acluando Como niicleoTtlo, aluca 
un earbono para llevar a cabo una suslkudon, acluando como base, ataca un hidrogeno 
para rcalizar una elimination, 



E 2 cunlra S s i 


Entre sustralos, hemes vislo que el ordeti de reaclividad es 3 > 2 > 1 en t'2. Para 
S*2, recordemos que cl ordeti es cl opuesto (Sec., 5.15). At proceder a Lo largo dc La ■seric 1 
2‘\ y\ aumenta, por tanto f La reactmdad por E2 h y disminuyc por £ N 2 


4_mcnU Ij cnmruiiiin 

RX = l* V ? 

4 —-;- 

4u-runlj la, -iivlilnriiin 


Filiinjfijcifin il'2] 
mnlrii 

Siisikuciifl ts s 2) 


Los sustratos primaries son mas Icntoscn la climinacion y mas rapidos cn la suslilucion, I os 
terciaries Kon mas rapidos er la ctiminarion y mas lento* en la sustitucion. Cuando ta 
.stufflucidn >■ etimincit'it/n bim/deculurex son reaccitittes que cotnpilett, erece In proporcititt de eU- 
minucitin a medidn que L i estruelitra del .’itislrdlti M modified de pnmitritl tf MoraflckrjVj, y de 
ista, a (erciaria, Muchos sustratos tcrcianos produccri cn Bias condicioncs cast exefusiva' 
merle alqucnos. 


La natufaleza dd grupo alquilo es, quizes, cl factor principal que influyc en la competen- 
cia entre S h -2 y E2, pero hay olios. Muchos nuclco.filos- como cl ion hidroxido, son bases 
fuertes, dc modo que la cEimmatfon compile fuertemente con la institution. No obslanlc, 
eiislen algunOS Ractivos que son buenos nucleofiloi, pero bases rdalivitiffente debilcs, y con 
etlos tiende a favorcccrsc La sustitucion. 

Un disol vente men Os polar tiende a Favoreccr la diminution, lo mismo que buce un:i 
temperatura mas clevada. Por eso, el KOH alcoholico caLientc cs el reactiso clasico para la 
deshidrohalogcnacion; una temperatura mils baja y la prcscncia dc agua. mas polar f cn cl 
disolvcntc E tender a incremcnlar la pmpnrcion dd produda de la suHlitucibn: d alcohol 
Tratemos ahora la compctcncia entre Las rcacciones unimolccularcs, S s I y El. Como 
vi mos. las dos licncn cl mismo primer paso. la hclcrolisis juira la forma cion dd carbocation, 
En la segunda dapa hc bifurca la via dc La rcacCibn; ana rama conduce a la sustitLLgibn. y U 
otra, a la eliminacion. 
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-* R® 




R Z 


alqucnn 4 H : 7 


SO 


Kl 


En este segundo paso hay un ataque por el reaclivo nudeofilictVj reactive basioo ;Z, que 
tlpicamente es el disolvente. Esta vez, el ataque no va d [rigid o aJ propio su^lrato, sino &E 
carbocaiidn. El ataque sobre carbono causa susthuclon; el ataque sobre hidrogcno causa 
cJLminacidn, 


® I 



Kl con Fra S-.J 


Ahora b-ien, las proportioned de los prcductos obtenidos cuimo product? de 
sustitucidn y cuanto alqueno— estam detenniaadas per la velocidad re Lama de estos 
scgundos pasos alternatives. Como ya liecnos visto (See. 7,22), La velocidad con que el 
carhocatidn pierde un proton depend? de la eslabilidad del alqueno que sc esta formando 
—para aLquenos simpler, lo ramificado que eslen—, Per canto, la velocidad de la elintinaLidn 
dc un cat bocal sort sigue la secueneia 3 > T > 1 J . Es de esperar que la velocidad de la 
sustitucion —la combination con un nudebfilo— siga la secucncLa inversa, V >2* > J*, 
donde el memos eatable es el de vida mas breve, (De hetho, como bemos visto en Ea Sec- 
cion 6,9, induso la heterolisis de sustraLos secundaria? generalmente implica la aynda 
nucleoffilica dd disolvente. El cation form ado ticnc cn La parte dc atras una moiccuLa de 
disolvente; hasta eierto puntO, la sustitucidn nuclcolilica ya ha corncfizado,) 

Los heehns eoncuerdan coo nuestro analisis; en las reaecionts nnirnoleculares, los, 
sust rates terciarios dan la proportion mas elevada de eLimi nation. For ejemplo, en eta no! 
acuoso a SU' : C\ cl bromuro de r-butilo da 19 % del alqueno. mtentras que el bromuro de 
isopropilo solo da 5 %. 

For tanto, nos ertfrentamos a lo siguiente; tuando qwereTooH el prodweto de una 
reaction dc sustitucion, la elimination es un eslorho que debe ser evitado, pero no siempre 
puedc lograree. Con algunos nucloofilos. resulta que solo cs posible Lograr un rendimiento 
Mtptflble con sustratns primaries. y posiblemerLe y que los lerciarios dan 

virtu a I me nlc di mi nation pur a. Pero si queremos un atqueno, tod os los medios 

de lograr la elimination, para lo cual general men te inten tamos la reaction hacia la 

elimination bimolecular ulilizamos un disolvente de polaridad y una concentration 
clevada dc una base Puerto. 
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7*25 DesljklrifUci^n dc akoboks 


Hasta aqui hemos- esiudiadq cl iipo dc riuninaaAn 1^2 promovido pot una baste. Analsccmos 
ahora una diroinacioti 1„2 que ts cataJ-aada por un Adda: la dezhidratacidti de alrdfwir* A 
pcsar dd cambio dr^tteo ers las ■LQiidiciorusi de readon, vciemos qwe la deshidralaeleiti no 
es muv distinsa de la cLiminaciori ya tratada, 

Uti alcohol se convierte cn un alqueno por deshirtrafaciAn: fa diminution ifo una moiicula 
Jr 


OvshidrttlUtii&i: cllfllfaKifa t,2 do H ; Q 

S* )x( + HiO 

H OH AlitLiunu Afiha 

AknhoJ 

La de&hidratacion requiere la prescflcia de to addo jr ala:, Bn general, .sc puedc proccder 
pot dos meLodos: [a) calentando e! alcohol con icido sulfurico o fosfdrkfl, y (b) badendo 
pasar e! vapor del alcohol sobre un catalizador, fiormalmofiite alumina (ALO^ a, temporal Li¬ 
ras tikvidil, (L& alumina fmqckuia como on Actdo, como un &cido tfc 1 jcwi? o. per medio de 
grupos OH en su superfine. como un actdo de JLowry-Bronsted.) 

La factlidad de dcsludratarion de ios distEntos tipos dc alcoholes difsere mucho, siendo 
cl order de rcactividades 


1‘adlHliid Jr ddiiJriiiiidAa dr ■fetihik's 3 s > 2“ > 1° 

Lm asguicntes ejetuplos tlustran ebmo afecian eslas diferencias de react! vidad a las condicm- 
nc5 expcr! men tales de la deshidraiadoii. (Ctarttri akoholes lerciarios son tan propensos n la 
dwhidr&ud&n que solo von desirables sii se toman precaution's para proteger el kisicma de 
Ios vapores acidos present** en an labontorio comon.} 


CH,CH:PH 
Alcwlinl dilies? 


s>sy* n.so* 

LTO't 


CH t =CHj 

Klileno 


CHjCHjCH iCHjOH 
ADcoho! ra-butilko 


h ; s o» 

IM 2 C 


CH^CH CHCHj 
2>J3iiler.ii 

printout 


CH a €H 2 CHOHCHj 
Aloobdd .iffbut ilico 


«*■/■ HjjSQi 

t»=c 


CHiCH-OfCH, 

2-buL'.-nLi 

fVedwcro jrrnrijaal 


CHj 

CH^-C—CH, 
OH 

Ak-;:l'ii.i| r-biitiLJco 


zr. m (So, 
3S-W -C 


CHj 

]sLqjvri??no 



7,25 OESHIOR ATACtON DC ALCOHOtES J87 


Para Ea dcshidratacidn tic aicotioles secundartos y terciarios, gencralTnentc sc accplH d 
siguicnic mccanismo, FJ |>aso (lies una rcacrion acido-hasc rapida entre el alcohol y d acido 
catalrizador que da eE alcohol protonado y In banc eonjugada del arido. bn el puo (2). cl 
alcohol protonado sufrc una hcierolists para generar cl carbocation y &gua. bn el puna (Jh 
el curhocaimn cede no prolcm a la base para dar d alqucno, 

PeshidritinAn 


<11 


a) 


O) 


i 

-c-c- 
f L 

H OH 


I 

H: EJ T 1 -C-C— + Bi 

I I 

H OHj + 


I I 

-c c- 
1 Cl 

H *OHj* 


I I 

-C-C- + HjO: 

I © 

H 


1 i 



B; J 


X ■/ 

/- C x 


H:lt 


Rn Ins pasos (2) y (5) dc cstc mccanismo rcconoccmos una cspccie de climinaddn EI con d 
alcohol pro Lora do como susiralo. El paso (1>. es senciltameme el prefudio rapido y reversible 
que produce cl verdadcro sustrato. 

Veamos Ins hcehos dc la dcshidratacion c mtentemos cxpltcar por medio dc cstc 

mecAulsmo. 

La (kshidraladftn e-s cal s Liza du por Scidm. Se neCesitu Lin addo para convcrlir el alcohol 
cn la cspccic protonada que puttie sufrir la heterdlisis para perder La moleeuia tie ujiua 
dcbilmcTHc baaica, En ausenda dc aetdo^ la hclcrotisis requenria la pcrdtda del tort hulrcoudo 
fuehemente hasico; un proecso que, como ya hem os visto (Set. 5,25], es tan tiificil que raras 
voces, si algUTia, sucede. El acido transforms cl pcs i mo grupo salienle, OH, en uno 
escetente, OHj + . 

Dijtmoii que la dcshidrohalogcnacibn cs proflUH'itta por bases; la reaeviod consume bane, 
pof In que debe ester prcscnle en cunlidadcs molares. Dccimos que la deshidraladdn es 
cawlisada por acidos; no sc consume addo y, para los alcohol cs mas react ivos, solo sc 
ncccsita La prcsencia dc vestigios. Eslc becho concucrda con cl mccanismo: el addo ulilizudn 
en cl paso (I ) cs rcgcncradn en cl (3). Como cjemplo, tomemos la deshidrateddrt en acido 
sulfurioo acuDso. El ion hidromo, HjO + t es el acido II: El: la base conjugada :B es agua. bn 
el paso {!}, cl H 3 0‘ pierde un prolon para formar hCO: en el paso H 2 0 cs la base que 
red Esc un proton del carbocation, y ul hacerlo se nrconvierlc cn H^O^. 

Observamos aqui una sitnslitud Jandamcmal entre deshtdraiaeibn ^ deshldrohilopcnacidii. Una vei 
proto nado el alcohol, io que requiere- un medio acido, ana base (icsemperia su papd csmtciiil 
KOStumbrida cn la elirninacidn absorbiendo un proton. 
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La deshidraiacidn « reversible. AL contrano de lo que ocurrr ton una cli mi nation. 1,2 
promovida por una base,csta es reversible. Como veremos mas adelanle, un itido la 

hid™ (avion de ulquenos para dar alcoholcs, De acuerdo con cslo, se muestra cada paso del 
mceanLsmo oomo reversible. En condirioitts de dcshidralacion. d alqueno., que cs bastanlc 
volatiU genera Imenlc se desprende de la mezcla de reaecidn. por lo que el equilibrio (3) es 
dcsplazado hacia la derrcha y, en consecucneia. toda la secucneia de reacciones es forzada 
had a la elimination 

A horn hien, de acuerdo con el principin de la reversi bilid r4 rnirroscdpica. una rcaccibn y 
su inversa rccorren exactamente el mismo camino, pem en dirceci ernes opwestas, (FI paso 
mas bajo cn una cordillera por un iado. fambien es el mas bajo por d Giro.) ParLiendo de 
cslo. ]» dcshidralacion de alcoholcs debe involucrar exaetamente los mismos pasos pero al 
roves que la hidrataeldn de alqueitos. Por Eunlo., toda evidendijt teunida accrea del 
mecanismo de la hidradon — y hay baslante |$ecs. 8.y a 8.12) „ se suma a nueslra 
eomprcTisioni del meeanismo de dcshidralacicm, 


Memos visio que el nrde* de rcaeilvidad de los aleoliotes frente a la desh idrataciorv es 

lIh' dt-dijdrafeeiiirt de alewbotea 3 3 > I" > I s 

May evidentiu julguna prOCedeme del csEudio de hi liidraLationl de que Id veloddud de In 
deshidratacion depende de! pasol2), la formation del carbocalion. y del (3). su pddida de un 
proton. Los alcoholcs icnciarios se deshidratan mas ra pido que los olros, porque forman los 
earbociilioncs mas csEabtes, que una vuit form ados. eslOS ulioiies dan los alquenos mas 
establcs. 

l;n consccucnciu. en un sen lido esBricEu. la desh id m latum tig cs una rtwdun EL del alcohol protonado. 
En una cltminactnn F.I verdadera. la velnddad de Ea reaction depend? unicaniente del paw de la 
heujroltsis. ya que twdo cairboc&tifri generado pasa de Lmmedhno a product®; esto es. la pirdida de un 
proton es inucJio mas velor que la regeneration del susErato. tste no es nuestro casoc tos carEjocationes 
se forma n reversibkmewe a p&rtir del alcohol proionado y h de en cuando, uno de dies picnic un 
proton pam dar un ulqueno. 


Donde Lo permile la -esEruetufa del grupo alquilo. hay transposicidn. que sigue el 
esquema observado para La deshidrohalogcnacion El fScc. 7.21 L Por ejcmplo; 


CH, 


CHj 


CHj, 



CHiCH-CCHj + CHjCHjC=CH; 


2-HetU-l-bul»n(i| 


HWedW-bulHvo 2 - MetiJ- L-buccnu- 

PtOtluCtO r >irjfajfiifJ 
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CHj CHj CH, 

CHjCCHOHCHj - -h CH^-CCH] + CHj CCHCH, 

I I I 

CHj CHj CH } 

3.3- UirtirLit'^i buUnit»l 2,3-DirT»eti]-2-buCeJio 2,3* Diitwii butted 

PTodwto priwijiaf 


En cad li caso, podemos expliear las producias de la forma usual: el carbocation form ado 
micialmcntc sc transport a otro mas stable. Los alqucnos obtcnidos son aquctlos que sc 
gcnerar per la perdida dc un proton par este carbocation IranspucsEo y por cl ion original:. 


La orient&efdn os fuertemenle Stylxeff. Do tide puedc generarse mis dc un atqucno, d 
producto prefertdo cs el mas cstablc, Por cjemplo; 

CHi CH| CHi 

CHjCHjCCHj, —> CHjCH—CCHj + 

Uj [ 2-HrLiL-2-bijC(ni.i 2-Metil-t-buteno 

Akotri r-pcl tilioo ft ‘ pA * te 


(Obscryense olra vcz las ejemptos dc Intnsjwsidrin dados antes.) Desde luego, esto es lo que 
cubu esperar dc la perdida dc un prol&rt por un carbocation, como vim os dc la section 722, 

Intervene aqiii oiro nuevo factor Fwteco que la deshidratacion os reversible, la eomposicion del 
prodveta no rrf]rj:i ncctsariamcnte que afcqueno sc forma mis rapidamentc, smo, depend lend a de lo 
much a que La reaction se acerea al equilibria, que alqucna es mas estable, Como $abcma$. sin 
embargo, el alqueno mas cs table es cl genera I mente sc forma mas lipido. En cualquicr cut), 
ta oricnlaeion csti de acuerdo eon eE mceamsmo, y lu predicciones que hacemoH cn euanto a la 
odentacion, con 1 -oda proba bihdad son buenas. 

Hemes mencionado que los alcohoies secundarios y tcrciarias reaction an por cslc 
mccantsmo carbocatibnico, Los aJcohotcs primaries presentan un problcma especial- Vimcs 
{Sec 5.22} que las cubocationtt primarios sc format! difLeilmente. No obstante, la deattidra- 
tad on de alcohoies primarios produce transposiciones, tan caracterlsticas de las rcaccioncs 
cutnatiliokiL Par cjcmplo: 


CHjCH CKjCH^CHCHj 

ok* 

Alcohol ri-burSlko 2-Buiim-n 

ProJttcto pOnejpfll 

Hay van as ex plicaetones posibles para lo anterior. Puede ser que. end ad do cancent ra¬ 
tio empteado para dtshidralar alcoholes primarios, sc gentre un cation primario —fucrle- 
mente obslruido. pero capaz de transponerse . Puede set que para estot suslratos La 
deshidrataddn sea una reaction E2 dc] aicoho] protonado, en cuyo case, los alquenos 
E ranspucstos no resuitan de ia transposition die un cation primario, sino de la revcrsihiUdad 
de la deshidratad6n. {Vcasc Problcma 8.6, See, 8.12,) 
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En la deshidraiaeio-n obstrvamw otra v« el papel vital que desempena la protonadon 
del grupo OH; la transformacton de un grupo salicnlc pesimo cn otro excdcntc. En la 
reaction dc alcoholcs con halogcnuros dc hidrogeno (See. 5.251, esia transformation 
posibilita la susiiiucion ttudcolilica; aqui, permits la elimination, 

r.n la deshidraiaddn, d alcohol protonado reactions ni la mayoria dtr Ida CflSOSi, pur la 
via carbocatidnica, cotno en El; por otra. pane, I os halogenuros dc alquilo gcneralmcntc 
sigu.cn El Encontramos Ja misma situacibn cn la sustitucibn nuclcofilica (See. 5.25*. y la 
explication aqui e* csencialmcnic la misma. Para desbidratarsc. un alcohol debt protonarse, 
por lo que sc requicre un medio arido. En Lu climirauaon. E2 Tieccsi tamos unj base hasUmle 
fuerte para, atacar cl sustrato sin lener que esperar que csic sc disocic a carbocationes, Peru 
una base Fuerte y un medio stcido son., por supuesto, incompatible?; coda base mas fuerte que 
d propio alcohol se protonaria a expensa* del alcohol. Por taoto, la deshidratadbn sigue 
gcnemLnicnlc la via dc los carbocattones forzada a lener lugar cn auscncia dc una base fuerte. 
Pueslo que los aleoboles son las prccursorcs usuales dc los halogcnuros y sutfonatos de 
alquilo. todas las elimimeiones de «te tapilvlo son, cn cicrto scnlido, ilustracioncs dc un 
mismo pun to: la transformation del OH en un grupo saliente mejor, qur sc logra eon una 
conversion a halogcnnro o sulfonate dc alquilo. Lo mismo oeurre con la protonatibn; es 
simple, pero liene su valor; esiamos limiiados en nueslra deed bn del reactive clave; !a base. 


PROBLEM AS 


| r Dese la formula csmictural de: 

(a) Xfr-dimelil-l-ccEeEUj 
J'isl J-doropmopeno 
{cl 2wM-friiivetiil-2-penleno 
(d| (raju-i,4-dimdil-3-hexent> 


1e) \2y 3>-cloro-4-nietil - j-he-Jtenoi 

I'f) | £> I -deutero-2-dQropmpeno 
ig) iREJ-hromO'l-hueno 
1h| |A>frarti-4-meliJ-2-heirnt] 


2- Dibujese la formula structural y d6se el nombie IUPAC de: 

(a) botMitUmo Id) rranr-fCHjqCHCH-CHCHlCH^lj 

ibN cjVCHiCH.CH^CHCl^CHj it] (CH ^CHCH *CH—CfCH J ? 

(c) (CHjJyCCH C’H t (0 (CH iCH j I* C=CH a 


3. Indi-queSC Cuiilc; dc los siguienles cumpuestos presrntan Lsomeria gcomcErica (cis-iransr t 
dibujHe las eslrucfuras isomcras y upcriftquese cada una como Z a E. 


(ajf t-hulcno 
(t>> 2-.bul«no 
(c) 1.1-dldoroele-no 
(d> l>2-dkJon«teno 
(e} 2-mrtit-2-buEcno 
10 E-pcntrno 


Igl 2-penteno 
(hi t-doropropeiiD 

(i] L-clorO'l-metil-I-buteno 

(j] 4-etil-J-melLl-3-bexeno 
Ik] Z4-hexadieno 

(CH a CH=CHCM=CHCH 3 ) 





PROBLEM** 2n 


4. Sm cons idcnix i a isomcna pomclrica, hay 3j hexjlenos isdiEefOS, (a) DJ'hujcstf la 

ntructura y d£se ek flombre IUPAC de tada una rbl lndiqutH cual de dlas pwaih isomeria 
gcomctricic escrihanse las gttjuduriti ii 6 fD 0 m y espcdfiqttcsc cada una COrtiO Z O E. ft) Urtd dc los 
bcnlcnos ra tfLiirah ..cuil? DrtiQjense las cstrucltiraE ctt: los- enantiifficros y espeeiftq ucse cada ana coma 
R O S. 


i ;,En cudles de las sjg.uientcs prupiedadcs scrii ddenenCc cl cis-^-iseA^nO del fftSUh^heAeno? 
(a) p.e. (h) 


(b) 

p.C 

(3 

(cl 

jdsorci^n sobre aLOtwiru 

01 

MJ 

cspectru mfrarrojo 

« 

<e) 

momeivEO dij^olaF 

(D 

in 

snJ icc de refraodon 


l&i 

veicndtiiiEi de tudrogen&cion 



pcoduCEO de la huupiinoi 
soluMidad on hIlu ho; eiLlieo 
dnsidad 

tierapj dc Fcrenoibn fes crortiaioflrafia d« 

,,(■ i.j;=il dc Li- profncdadcH mencjonadas « kit 
linjca uuc comprobarie la configPKacsPF! absor 
1ul:% dc lj dj isomcfti? 


6. EscrLttansc ccuacioncs baLanceadas para Id preparation del propikno a parlir dec 

laj CHjCBjCH^OH (alcohol jf-propdlfooi idJ lodito de Jhpropilo (Lmliuss T& para cl tosilol 

{bp CHjt'HQHCH v (alcohol isopropilion-h fc} S ^2-rtthromopiropaTio 

(C) duniro dc isopropilo (() d alquiml, CHjC^CH 


W 

lb) 
fc) 
Id | 


7. Dense las structural de los productos que sc espm obtener por deshhdroJialogeruEdon de: 

I -brnmohexanci (c,l i-branuj-S-mEEilpenLano 

2-6i"oinuh.cxajiiO 10 4‘btoM.o-2-metilpeimsvo 

S-brcnno-2-mctilpcntano ■ ji.i l-hromo-4-mctU pentane 

2-bromo-2-meiilpen1ant> (h) i-bfomo^^-dtmcliipcntrtiro 


H. Frv aqiJdloK easns del problems 7 cn Ins qoc sc puede formal mas dc in product n. prcdiiusc 
Cual Mini d principal. 


? r ;,Qu£ alcohol de cad& p*r es nsfcs balmeote deshidraEaWe? 

(ft) CH 3 CH 1 CHjCH.Cli^OH o CHjCHjCHjCHOHCHj 
(b) fCHj)iCtOH>CH.CH-, 9 (CH^CHCHOHCHj 
Id (CH^CHCfOHKCHjJi & (CHj)jt:HCH(CH fc H 2 OH 

I#. OrdtnCdse los CflOpiHtuS dc Cftda dHljtbilu en orden d« metividd hacia La dahidraihaLoge- 
nacaen por una bast fuerlc: 

|a) 2-brMvyl-metilbutiisio, 1-bnmupflotftno^ 2-bfomopcnra:i:io l 34fomopenlft&e 

(V) l-hniimo-3-mcCjEbutano, 2-hromo-2-metilbutano, J-hiomo-2-mcrilbutano 

(c'l l-b f omobutMiP. l-broiiao-S.J'dliftwIilpfoparto^ l-bnmw-2-iiHtinMtiiH^ 1 ■bromo^-metilbuiaflo 

11. DcHarrdSksc la socucncia dc pasos quo cxpLiquc mejor 1c sj^uiente: 

2 f 2,4-Lfsmciil-5-p;nLanDl. Z.^.J-tiimelil-i-pcntcnn +■ 2,2,4-trimctii-l-jpcnl-cno + 

t- 23,4trts?l£nl-2-pett(iiciO + 2J h 4'(dnKlil'h|Kmo + 2-iAopropih3-melil-E'bineno 4 
+ ^^L'l-tnmctil-l-penteno 

12. Puedcn nhtejicrK- iteres por ncaccidn enlre halogens]rns dc asquilo y alcn?iLd«!i de sodso a 

polasio: 


KX + Rom —V R O-R + NftX 

Un eler 


(fl] UtUtunda esic melodo, drsenense todC5 ins; pasns para dos vias conccijiWcmcnte llhmlini 
hacia cl r-butd cti? ctcr, 

thj Una dc esus vias da ncndimLciUcs excdcnlcs mientraK que la otra n pocci importanlc. t .Cual 

carect de valor? i,Por qut? Escfibans^ ecoariones e srKUquse ciactamenic lo que suesde. 

I,\ Coaodo sc calicnta con aetdo H aLcoliol ncopenlLlkn, (CH j)jCCHjOH, sc convtcrlc 
lentaitwnic en uru mtzda de dtis aSqucrto* de foram’a CjH ]( h en to jwopordin 85 1 15 iCnSlw son 
dichos flJqucnoH y como sc fornian? ^CuaL es dc esperar que sea cl pradutto priEKjpul > pnr que? 



J 


r ighEed m 
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14, Cwitftdo « [ftitii cufl clorur& de hjdrdgertu eJ SJ-dimettl-L-buleno, « oblaern; una mc^Lu dc 
3-doro-Z,3-dinictsSbutano y 2-clor<v2 P 3-ddi»tHbu4ua iQtw sugier* ta fcxnuuita del segisrtdo 
produ^to? Proptfngyse un HKtamHinu probable para esta reamtin. que cs llti efcmplo dc la c*rficfdn 
elecirajUiea, Sa d»« d* reawiqn mis ImportinkqwntsD loa alqvenos, VertFiqueseli! r**pue>?a « )as 
secemnes t,9 > S. 10. 


Copyrighted material 
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Alquenos II* 

Reacciones del doble enlace carbono-carbono 

Adicidn electrofilica y de radicates iibres 



8.1 Reuckxies de |ys alquenos 


Como ya demos vista, el rnsgo earaeierislico de la eslructura de un alqueno cs el doble 
enlace carbono-carbono. Este cs, por Eanlo, cl grupo funcional dc los alquenos, y co-mo lal 
determine las reaeci-oncs caracterbticas que sufren cstos hidrocarburos. 

Las i*aodOn«i son de das tipPS. 

{a) Primcro* las que sc verifican cn el propio doble cnlaoe y h al hacerlo, lo destruyen. 
Estes son las reacciones. que esiudiaremos en este captiulo. 

fbj Scgundo. las que suceden, no en e] doble enlace, simo en cierlas posiciones que 
guardan rclacioncs cspcciaJes con cl doble enlace. Aparcntemcnte, cl doble enlace 
no esta involucrado, ya que aparcce intaeto en d producto, Sin embargo* licne una 
pariieipiicidn esendal* antique oculta. en la reaedbni defomuu la vdoridadi v el 
meeanistno de Ea reaction, e inclose si esla liene lugar. Cotnentarecnos reacciones 
de este tipo en el capitulo 10. 


8*2 Reaccione* en el doble enlace carbono-carbono* Adieion 


;,Gue tipo de rcttCcion sc puede esperar del doble enlace carbono-carbono? El doble enlace 
consists cn un enlace a fuerte, y cn otro n dcbil; cn consecuenda, cs de esperar que la 
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rcaceion imptiquc la ruptura de esle enlace mas debil, lo que rcsulta correcto. las. reactions 
caractemcicas del doblc enlace son del dpo: 



Atiicitin 


donde se rompe el enlace jt, (ormandose en su lugar dos enlaces a fuertes. 

Utta reaccitin en ki que se combinon Jos molf-cutas para prodacir una solo, se Ham# 
reaction 4e adicton, El reactive simplcfncnle se ugrega a la mokcuia urganica, en contraposi- 
cion a la reaction de sustiludfa. en la que una parte del reactive es susihuido por una 
portion lIc la molecula organic! Los procesos de adicion se limitan necesariamcntG a 
compuestos que lienen alomos que comparten mas de urn par de clectrcmcs; es detir, 
sustanews que contienen atomos unidos con enlaces multiples. La aditidn es, formatmente, lo 
opuesto de la elimination.: asi come la elimination genera un enlace multiple, Ea adicion 
to destruye. 

iQue Itpo de reactive puede unirsc al dotoe enlace carbono-carbono? En la estrueLura 
del enlace hay ana nube de electroties n por endtna y por debajo dd piano de los atomos 
(veuse Fig. S-l>. Esios elect rones jj estan menos imp] lead os que los a en mantener unidos los 
niideos de carbono; en consecuencia, ellos m ism os csEan mas sucltos. Estes elect rones it 
sueltos estan espccia Entente dispcniblcs para rtactfvos que toucan electrones. No es de 
sorprender, por lanlo. que cti Riuduil de tut reaceiones del dobte enlace arbooo-carbflno 
sirva de fuente elect rAniea; ta detir, actua como base. Los compueslos eon los cualcs 
rtactiona, son los deficientes en elecirones; es dedi„ que son dcidos. Estos reuciieos licidos que 
buxom un par de elecirones se Mormon reactivos tlectroftbcurs (del griego, amante de elect rones). 
La reaction tljnca de un elqueno es iv adititii dectiDfilicH o, en otras palabras^ la adicion de 
reactivos acid os. 



H 


FT* at Dobk enlace earbon-D-carbono: la 
unidrt jt fts una fuentc dr rlectroiw:*. 


Los reactivos de otro tipo, los radicals a tibrex, buscan etetirones o, mas bicn, buscan ua 
electron Asi pucs, los alquenos lambkn s u Ire n adicion de radicals libres, 

Los alqu*nos tto $dlOCOttttCtitii el doblc enlace, sino lambicn grupos alquilo, que (tenen 
cscneialmcnte ia cslructura de los alcanos. En consecuencia, a parte de las reaeriones de 



tibres camctcrifilka de los alcanos. Mas adeJanic se resum iran las reacctoncs mis important 
tes de adicibn y su^titucibn, que se e$tudim&n en detalle en las siguienres seccioncs: cn este 
capitulo y postertores. 

Hay reaclivos que sc pueden adlcionar como addos, o como radtcaEes libres, y con 
resultados netablemenie diferemes; algunos pueden agregarsc a I dobte enlace y provocar 
susltlucion. Vcrcmos que, segun scan las condlciones que dijamos, podemos ooitducir estos 
readi.vos al proccso dcscado: clcctrolillco o dc radionics Ubrcs, adicion o susllltiddn. 

Los grypus aEquilo unidon a los carbonos dd doblc enlace modiTLcan las reacctoncs de 
cslc h que, it su vez, altera las del grupo alquilo. Veremos cuales son estas modilkationes y, 
donde sea posible. como se pueden explicar. 
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bn ]os ca pilules 9 y ZD esludlaremos. la eMcreoLjuimica de estas reaocionts dc iulk'io^i 
lanto por molivos practices, conoccr Lo quc probablemcntc oblcndrtmas eti mia aintesis. 
cotno por lo que nos- pue^Le revelar sobre is fanna en que suceden eslas reaecioncs. 


ktACcioNhs nr i.os ai qiifnok 


Hcsccjoiws lie articifin 


I I 


-- + YZ 


i I 
c -c- 
i i 
¥ Z 


I. Adfcifai de liiilrfege-no. IlwirQ(>i'aaL’'i*ii cJiafrEiirn Esludiada en las semones S.i y 2(L5 a 20."?. 

J-i. PL H <S Kl i 1 

“C=C- Hj --* ^ ^ 


tjemplo; 


I 1 

K H 


CHjCH—-CHj ■ > CHjCKiCH, 


Fropsno 

(Pruptlenoi 


Proper* 


i Adidon d l‘ liald^eiKM. Esludiada en las seorionrc K.E3, R. 14 y 9.5, 9.6. 


i I 


+ x* 


- 


\ \ 

X X 


Xi — G], Bfj 


Ejrmpla; 


CHjCH CH 3 CHj.CHBrCHjBr 

Proper* l^thheomopropiu 1 !* 

1 Prn-pilciwiJ [Bromuio de propdleno) 


.1. AJidf’in dt- tabpcHurto dv kiiifrdgtTKi. Esludiada en las scurionej M.5, K.fi y 8. IS, >1.19 


I 


,=L— -t- 


HX 


-LL 

I I 
H X 


HX = HCt.HBr, HI 


Ejempla: 


HI 


CHjCH =CHj CH]CHICH) 

PrOjwno 2-¥odop(erpuu> 

IYLidum de isopr*piloJ 


roM 


C q py r i g h le d rn ateria! 
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JCONT. 


CHjCH-CHj 


mi purouJas 

———*■ CHrCHB^CHj 
2:-Bromoprcipjno' 

I ftromuru dc iieprepiltiE 

=£SU CHjCHjCH.Br 
l-BfomopropajH) 
Ifirtupuro dt n-propiM 


Adttlftn d* MaricnmLtn 


Adiridn jnIi>larhM.:iifc-:n 


4 . AdiciGn dc Acsdo sulftific® Esiutiiada cn la section ft.7. 


Ejtmpl#: 


C=C - + h : so 4 


i I 

- C- C^ 

I I 

H OSOiH 


Clt ,CH—CMj 
Prepend 


H t«kJ 


CHiCHCHi 

OSOiH 


Sulfate freido dc LsajMopalo 


S. Adkidu 4# *|ui, HidnEntiCm Estudiada cn la Rrccidn S.4. 


bjtmplo: 


\ ! 

C=C- + 


HOH 


U- 

I ! 

H OK 


CH,CHa--CH 2 

Propcuo 


Mi * > - t|t * CHjCHCH* 

OH 

Alcohol isopnepilioo 
iS-E^rupunu]) 


Ci- Ffiuitmien ill" haJwMdFcnas EiEudiada en La section #.]$.. 


Ejrmptu; 


I 

-C=C- 


x, + h 3 o 


I \ 

C-C- + HX Xj = Cl* Br, 
X ON 


CHjCH=CH 2 

PrepiknD 

iPnftu) 


Cj ‘ 10 ■ CHjCK CHj 
‘ I 1 

OH Cl 

PrQpi&L-dfiTotiidiiiia 
\ 9 -Clo ro-i-pjopdiiulJ 


CONT. _ 
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CONT. 


7. Dinufrifilcwja Estinliada en. ]a seccion S. Lfi. 


fzjttnp 1/y. 

CH, CH, 

CKj C-CHj + CHi-C=CH ? 

lubuiikng 


CHj CH, 

CH* C~ CHMT-CHj 
CHi 

J,4.4-‘TrLTrrtjUJ-]Stftttfiij 

CHj CHj 
+■ CH>-C—CHj—C=CHi 
CK 3 

2,it,4-'l'rimeriit-L-p£iH£JiO- 


H. A l^uilacitWi. E&ludiada en la section 37. 


-A4- f R-H 


t 


I I 

H R 


Ejtmpio: 


CHt 


CHj CHj 

CHj—C~CH Z -I- CHi^C“H CHjC—CHi—t- CHj 

Isobuttlctio rH. h CHj 


ch 3 


CHj 

[rdhuELriD 


li+Trijiactllptncajio 


9. 0\Emfrcuraci(H3-dE?*initrcijracicir Esludiada en la section 17-9. 


--<!:=c- + HjO +■ 


HfifOAch 


I I 


NiBH 


I 

HO HfiOAc 


-- -c-c- 
7 l 

HO H 

Orimtecidn «whh 

Msifiuymikfir. 


111. J I id mhikrariiiiL-> i viiludim. Efludada en las seodOMS 17.10 a 17.12. 


-I 


I 


+■ (BHjh 


Dibarana 


-C-C- 

I 

H B- 



H OH 


OHnMdih 

tlriliMoriunviitor 


com. 
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CONT. 


II. Adkifa A* radiate* lib**. Eslud,ad * cn ^ )' 


-G=C- +■ 


pMOtMtlcd 

v-z .!« 


I I 

-c-c 

I l 

V z 


^rrm^rk 


fl-C fc + firCCI, h ftQH, ^CH—CHCCI 3 

l 

B 

3 ’BlDWuO-L„ 1,1 -'til'IGe ftnuiianu 


l-Ot'reno HiLlrr.uInriLir^mclilmo 


IJ, Pofcmnuie^i Estwitada, cn las wccioitfs 8.21 h 10.30 y 36.3 a 36.6 


I3L AdkUa dt csHxmk F^tLidi^d^ en las hkwks 12.16 y Ml7. 

14. Hldra^ilarioa. twmrifei «licof«L Ertudi * d * Ct1 las ■«*»« ? 19 13 




I 

—C=C— + KMnQ* o HCOjQH 


I I 

-c—c- 

i ! 

OH OH 


€H>CH=CH; CHj-CH-tHj 

Fropitena 
iPiopmoi 


I f 


1,2'FrapaftadLd 
(Ftopflfn fiic&lj 


Reacdflms dr HHltiHrifa 

15, HahpnacttiL aUka Ertlu *“ dil cn 1,15 1“-' a lft4 - 




K-fW- 


cda I ' I 

4 ?C; - * —C—C=C— Xj = Clj h Bfi 


fowmiftacwii 


CHjCH=CHi C ' J, * lltK C > CI-CH 4 CH=CH } 


Prcpileno- 

(Prcijtctmi 


Oaniro dc nJila 
O-Claio-l-propenol 


ivrinh 


CO NT. 
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Ciclotmeiio J-fluimiHiioJoheAtno 

N-B-Tcimo! w? iniirtida 


HrtrciEinn Ji? Misifin 

l<>. OioiKiliFibi. Esiudmia cn fa section £,21 


ML + 


Ejemptos: 


O j 

Gaorvo 


s ci- HiQi z *> ~h=o +■ o*i— 

v / 


o-o 

Ozdiido 


CH n CH ; CH=CHij 

l -ButSIlV 


O, 


AiiJuhiiins v cetmnas 


H H 

| i 

" tQ - 7n f cHlCh^c - o + om:h 


CH* 

CH r -C=CH, — *■ 

Iicib«ui6eiw 


H^S. 7 .n 


C Hj 


H 

I 


»■ CHj,C=0 + 0=CH 


UsjiJlt para 
determiner 
la tSimctWd 


m 



8-3 Hidrogciiadon, t.alor dc hidiogenacion 


Remus cstablecido que la hidrogenaeidn cs cl modo mas util dc preparar alcanas (See- 3.15). 
No St limita a la sirttesi* de alcanoS, fiino quC -ch un meEudo genera] para eunvertir un doble 
enlace carbono-carbono cn uno simple, practicamente cn todo tipo dc compucstos, Emplean- 
do d mismo equipq, iguaJ catalizador y condicioncs muy parccidas* podemos convcrtir un 
alqueno en un alcano. un alcohoE no saturado en uno saturudp, p un ester no saturadn en 
uno saturado, Modificando cl eatalizador y las condicLones, podemos hidrogenar selecriva* 
menle un enlace multiple sin locar otro en la misma moJccula: un dobic enlace car bon o- 
carbuiici, pero no uno carbono-oxigcno; uno triple* pero no uno dobic; incluso un dobic 
enlace carbono-tarhoni?, pero tip olio Como veremos, podemos convcrtir incluso un 
uompucsto no saturado upticamcnte mactivo en un producto activo, 

La hidrogcnacibn es dc dos tipos gene rales: (a) hettrogtinea {dos lases) y i.bl humagenea 
(una fasc), En am bos cases. el eatalizador provoca la adlcion dc hidrogeno molecular, H 2 , ai 
doble enlace. 

La hidrogenacifjn hclcroeenea es el ineiodo clasico* tod a via nmy utilizado. HI eatalizador 
algun metal dividido finameTitc, por lo com on platino, paladio o nlquel, Se a Gita una 
solution del alqueno bajo una Iigera presibn de hidrbgeno gas en predentin dc una pcquerta 
canlidad del calalizador, La reaction cs rapida y suave y, una vez completa, simplemente se 
filtra la solution dd pmducto saiurado dd eatalizador insoluble. 

La hidrogen&cibn bomogtiiea, muclio mas moderna. oFreee una flexibilidad imposibLe de 
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alcanzar can ios eataligaiioreii aruiguos. Mcdianle modifieationes eu las caLalizadorat, puede 
Lie v arse a cabo la hadrogenaetan con una selectmdad sin precedent*. Los caulizadores son 
oompicjos organseos dc metals de transition, coixlq radio o iridic: per «jempjo h d cofa- 
lizatidT de Wilkinson ifSec, 20,5]- San solubles en disolvcnte* org&nicos y fa hidrogenaciAn se 
efeetua asi en um sola fase, la solution. Lo inconveniente de] mccDdo csii en la daliatilad de 
separation del cataiizador y d products una vez ternoinada la reaction. Sin embargo, sc 
ettin ttesartollaado mitodos para evitar csta dificultad: el cai&Hzadar sc unc —incorporadci 
quirtiicamenle ■■• a un poSirntrO sdlido insoluble (una moLecula glganle], 9o que permits una 
nitration facii al final de la reaction. De csta mantra, la hidrogenacion homogenen sc 
convkrte en hclcrogcnca. pero el mode de action parccc pennaoeocr igual. En cl capitulo 20 
csludiaremos con algtin details estos catalizudorCS; su ettruclura, c6mo Irabajan y, en 
particular, c6mo permften cl control esterooquimieo de H hidrogenation y de muebas otm 
neaed-cmesL 

Dado quo la reaction suele scr cirantilativa y cs facii determinar el volumen de 
hndrogeno consumido, Irccucn'lcmcntc sc usa la hidregCnacion come hciramienla anaiitica; 
por ejemplo, puede indiear el numero de dobies enlaces de un compuetio. 

II II 

—C=<- +■ H ■ H -» —C—C— Pi If ■■ calnr dr hijrnetiui:i6ii 

1 1 

H H 

La hidrogenacion es nrolirmica: Ids do* enlaces a (C—H) que se Forman son, cn 
conpmto, mas lirmes que tos cnlaoc* e y it que sc rompon, JUi cantidad de color 

desprendida al hidrogenar un mol de un cornpuesro jf Hama cilar de hidrogtiistiAn; ts 
simpicmcntG d AH dc la reaction, pero do sc incluye cl signo nicnos. El calor de hid ro^e na¬ 
tion dc cusi todo alqutno sc aproxima bastanlc a un valor dc 3Qkcal por cada debit enlace 
del compuesto (veasc Tabla 8-1)1 


Tibia Al CAI-OR.E& ns H IDA DC EN AC FAN DE |_QS JMJQUXK0$ 


Alqum 

Calor (k 

k cal/mo! 

Elikno 

3ZS 

PrOpilMKi 

30.1 

l-Bultiw 

30.3 

1 -Pmieito 

30.1 

1‘Hep tend 

30.1 

3-MeHL-l-fcniteflc 1 

30.3 

SJ-DunttiH-buteno 

30.3 

M^Dimetil- l-penlcuo 

29.5 

dM^iteeo 

2 %.h 


tt£ 

tuebutiJedP 

2%4 

{i^J-PenteBn 

2S.6 

^(wi-2-Penfesifl 

J7.6 


28.5 

l-l-DirasLiA- 

HO 


2tS 

r^DiiaetiUbulMio 

2*. 6 




0,3 HtDFQGENACKJN CALOR D€ HIDROGENAGION 301 


La hidrogeiiadon protcdc a una vcloddad drepredable cn auscnria dc tin caializadoF. 
atm a temperatures Levadas-, a pesar dc scr una reason esoternttea, por lo que el proeeso 
no catalizado dcbc tener una energia de activation may alts. La luntido, del catalizador ts 
redueir la cnergift dc activation de reiodo qua la rcaocion pueda procedcr rapidaroente 
a temperacura ambiente, Por supucsto, cl caUtlizador no aJccta al cambjo ncto dc cnergLa del 
proceso total: *6lq rcbfijfl la colina cncrgcticfl entre fos react ivo$ y lo$ products* {viase Fi- 
gura 8.2). 

Un eaEaJixador rebaja la t iLl permitiendo que la reaction proccda dc un mods distinto, 
es decir. pot medio de un nwesnismo difcrenlc, En esc cases los reactivos, .sc adatifbcm cm la 
enorme superfine del meial sdlido dmdido finamente. o se unen tcmportlmente a mi ion 
mctilico soluble. En estas eondiciones, la reiction es muy dishma a la que lendria Lugar en 
■otro OUt Sc erec, por ejcmpSo, que Ea superikie catalilica rompc el cnlaoe n del alqucno 
ante* dc 3a reaction con dl hidrogeno. En la hirirogenatibn honiog£nca h d compkjo ski ion 
metalaco rompe ei eniace hidr6geni>bidrbgpno y iransfferc esto* itomos, de u no en uns, al 
doble enlace. 



Fig. 84 Gambia de eneTjiia potential durante d avanCS de Ea rracaon: 
efeeto del ca<ali7a(!or. 


Al di&nimiir la coHna cncrgctica h lambicn sc reduce la energia dc activatibn de la 
reaction in versa, con lo que autnenta la velutidad de la dt'shidrogenadon. Es de esperar, 
cntonces f que Eos cataluadores metalicos. platino, pdadio y niqucl. sirvan coma deshidroge- 
nantes cn ccmdicEones apropiadas, y efectivamente e*(e es el caso (Sec. 34.7). Fsiamo* 
familianHtdos. con cl hecho de que un catalizador aecEera una reucciGn, pero no des plaza Eu 
position die equilibriu; por sepuestsj, csto se debe a que nccicra tanto la reaction di recta 
csMTio La inversa, 

Al igual que la bidrogcr.acibn. la adition de otros reactive* al doblc enlace e* genera I- 
mente exoienmca. Cati ssempre,, 3a energia consumida cn la rupiura dc I os enlaces Y -2 y n 
cs mcnor que b Itbcrada en la formadbn de I os enEaee* C—Y y C- Z. 

1 

C=C- + Y—Z -* C C- + calor 

1 I 

Y Z 
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8,4 Calor dc bidrugetiaikm y esfttbftidad de ios alquentK 


A menudo. los ealores de htdrogenacidn puedcn bL'indarnos udormacidrt valins-a aotma de 
las cslab-ibdadcs rcJati va& de compucstos no saturation £n los 2-butenos isomeros, par 
ejcmplo, cl tkne un calor dc hidrogenackn dc 28,6 kcat K y d frans. de 27-6 kcal, Ambas 
reacriones consumer! un mol de Eiidrdgeno y dan d minno pnxhuto, rt-bucano. For tunto, si 
el ssomcro fmfis Hhera ] kcai menos de met^ia qne el tin, solo puede signifies* que i-imtivne 
1 kciil mcnos dc cncrgia: on otras palabras, ei isomero trass a man que el tls en ] kcal 

(vease Fig. 8,3). Dc modo anAlogo, cl rrons^penteno (calor de hidrogenacion - 21.6 kcal) 
debt sc f m;is cslablc cn 10 kcaL que d cis-2'pen teno {calor de hidrogenadon = 28.6 kcalj. 

Dc Los aiqusnos simples disus! rondos, cl isomero frans gcncralm-cute « c! mas enable; 
[tts dw sustituyentes mayorts cstin mAs separados que en el isdmero dfc bay menos 
impedimenta y manor tension de Van tier Wa&ls (Sec. 7.6j. 

Los talores dc hidrogenacion indtean que Ea estabiledad de un alqueno tambicn dependc 
dc la ubtcacidn del dobte enlace Son caractcristieos los cjcmplos signicnics; 


CH|CH 7 CH=CHi 

WJ tail 


CH]CH=CKCHi 
fjf H5.6; it-avts 27.6 


CH iCH jCHjCH^CH i 
50.1 tcai 


CH,CHiCH=CHCH i 
cw 2B& fraiw 27 6 


CH, 


CHjCHCH 'CH; 
J0.3 k^aJ 


CH} CH 3 

I ‘ [ 

CH^CHjCHj CHjC^CHCH} 

26.5 26.0 


Catia grope de atquenos isdmeros da el rnismo aka no. bn eonsecuenda, las difeeencias cn 
calores dc hidrogenacion deben proccdcr dc drfcrencias cn cslabilidades. £n cada caso f se 
Obscn^e que ciutnto mayor e$ cl niimero dc grupa? alquilo unidos a los carbonos del dobk 
enlace, rnii estible es el tlqueno. 
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EMiihliJad de In® iriqurtM* 

ftiC=CRj > RtC-CHR > RjC=CH , 3 ft€H=CHR > RCH-CHi > CHj=CH 2 

F lenios visflo antes el pa pel imporlanle que descmpefta La estabiiLdad de los alqucnos en 
la orientation y rcactividad dc Las rcaccioncs de elimmacton. 


8.5 Adicion de lialogcnurofi de bidrogeno. Regia de Markovrukov, 
Rcaccioms rcgki£eliecli*u£ 


El cloruro, bromuro o yodum de hidrageno convierten an afqueno en el halogeiiuro de 
alquilo corres pond ten te. 


-C-C- + 

Aiqueno fHX 


HX ■—* 
HQ, Hfif, HI) 


I I 
H X 


Hikgeituro At alquilo 


FrecueTHementc, la reaeciftn se realira haciendo pasar direciamente por el dqueno 
halogenuro de hldrogeno gaseoso y seco. A veces, sc emplca el dado acetira, que es un 
disolvenlc moderadamente polar, ya que disuclvc lanto cl haJogcnuro dc hidrogeno polar 
cojp& d aiqueno no polar. Genera Lmcnlc no $e cmplean las oonoci&tus soludores acuosas dc 
km halogenuros de hidrogeno; en pane, esto se debe a que as! se evita la adid6n de agua at 
aiqueno {Sec. E.8> 


El eiiteno sc conficrte a»i en un halogen uro de etilo* el hidrogeno a uno de 

los carbonos del doble enlace-, y el haLogeno, al olm, 

CHj-CHj + HI —* CHjCH z l 
•■UiJEniH Yodero fir clilo 

El propileno podria dar dos productos: el halogenuro de H-propilo o el halogenuro de 
isopropilo, dependiendo dc la orientacion dc la adicidn: cs dear, dependiendo de a que 
at i>3ii oi de car bo no se unen a I hidrdgenn y el halogeno De hecho, solo sc forma d 
halogenuro dc isopropilo, 
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CHj-CH CH, CHj-CH-CHj 


H—1 


H t 

Yudufo de rt-propdo 


( Hi -CH =CM 2 
T—H 


■-* CHj-CH-CHi 

I I 

1 M 

YodciTD de isopropilD 


Pr^Hcfr real 


Del Fnisfno mado, cl isobutikno pod™ dar dos produclos: cl halogcnuro de i&obulilo o 
de i*butiIo: tn este caso, la orientaci6n de la adirifrit es lal que solo no forma el halogemu- 
ro tk I'bulilo. 



H—I 





YtxiilrO ic isubn! iS.u> 


T 

CHj“0-CIC, 


I H 


CH 4 

I 

CHj-C-CH, 

I H 

YodtiTO de r-buKib 


f*rvtl\tclf> reai 


Ast, cn la adicibn dc cm reactivo Y£ g. un aiqycno, la oricrtUteiifi depend* de que earbonos 
del doble enlace aceptan a Y y dc cualcs accpliin a Z 

AI e*&niiiiar aditionts coino eiias, el quimico niao Vladimir Markovnikov (Untversidad 
de Kazan j com probe que cuando e&fole la posibihdad de formacion dc dos product os 
tsomcros, gcncralmcntc pnedomina tmo. En I8b9, scfialb que la OfkfU-flCibrl dc Ea adicipn 
sdgUC un esquema que piiede resumiiye tie la manera slgtlienle' En la adicum tenica de Mrt 
tifjJu a! dable enlace de un alqueno, ef fty^eiiK? de aquel se une al atomo de carbono que >'e 
Irene el mayor mimero de Aj'drd^fiq^, Bslc ciHinciado SC conoct gCitHAlmenle como regie it 
MftHtfnftlkav. Purdc desCribirie lambien: «AI que tient, le ifira d&dOK» a *EI que tIciYC, 
redbiraw. 

En la idicion al propilcno. por tanlo, observamos que d liidrogfino se une *1 c&fbono 
que tiene dm hidrogenos- >■ do al que liene uno- en Ea adicibn al isobutakno cl IridibgcEto va 
al que uene dos hidrogenos v no al que no uenc ninguno. 

Emplcanda la regia de Ma.rkOvnitt>\, podemos predecir curreClamenie el produeto 
principal dc muchas rcaccioncs. Por ejempio: 


CHjCH(CH=CHi + HI 

l-Bitcenn 


—^ CHYCHjCHICHj 
Y oduro de JK-butSo 
{i-YndobHCsiHj) 



CHjC—CH—CH) + HI 


2-Me1iE-2-J™rePio 


ch 3 

CHj^C-CHj-CH t 

[ 

Yoduro de r-p«irih» 
nbcliibut&ROI 


r ioh1 
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CH]CH~CHCHj 4 HI — - CHjCHICHjCHi 
I-Butcno V^wlunrh & janr-bwl*!^ 

(I-Yodohuianol 

CHi=CHO + HI -=-► CHjCHia 
CSorun? de 'dnilo r jCtoro-l-yadoclano 

ICIoTMTinwi 

CHjCHjCH CHCHj 4 HI -* CHjCH^HICHyCHj 4 CHjCHjCHjCHICHj 

2-Pcnteno 'kYndjtfpeniauo ^Yadepetnano 

Hrt el 2-penleno cadi Lino de las carbonos del doble enlace tiene un hidrbgcno, dc modo quc, 
scgun la regia, no dcbc pncdominar ninguno dc los dos produetos, De nutvo, e) prootatico es 
csencialmcnte correct®, pucs de hccho sc obticnen carttidad« casi iguate* de am bos Lsomeros. 

Los ejemplos Lmplican la adidon del yoduro de hidrbgcno; resultados exactamentc 
anaEogos se obltenen con la adicibn de cloruro de fridrbgeno y, salvo condicioncs espocialcs 
indicadas on la siguicntc sccekbn. tambicn con la de bromurD dc hidrbgcno. 

Considered® la oricntadur, las RAodonH que dan exdusiva o casi exclLuivamente unit 
de varioa product os isomeros postbles, se denominan regioseteciivas (del Latin: re^io„ 
direction L 


8.6 Ail ici.hu de bramuro <k hidriigenn. Kfecfo del pcroxhlo n Karaak 


Las a die i ones dc cloruro y voduro de hidrbgeno signer! La regja de Markounikov. Hasta 
1933, la siluacibn con rcspeclo al broinuro dc htdrbgeno era cxtrcmadamcnle confusa. 
Algunos invesligadores habian inform lilEo qu-e la adicibn de bfamuro tic bidrogena a on 
aiqueno dc term inn do daba un products de acnerdo eon la regia de Markovnikov; euros, qua 
el producto obtenid® era contrario a la regia, y aun otros. que result aba una mczcla dc 
am bos. Tambien habla publieationes en las que se dccia que d producto obtenido depend i a 
dc la present:ia o auscncia de agua. o de la luz, o de edertos halogenuros melAticos; se decia 
que d product® obtenirio dependia del disolvcntc emplcado o dc La naturalcza dc la 
superficie de la cubela de reaccidn. 

En I933„ M. S. Khara&ch y F. R. Mayo (Umverwdad de Chicago) dieroit respucsta a 
esla cotttrovirsia al dcscubnr que la oricntacion dc La adicion del broinuro de hidrdgeno at 
doble enlace carbtmo-earbono etfa dctcrmimrda exclusivgmcnlc por la prcscncia o auscncia 
dc peroxides. 

Los. peroxides organicos son compueslos quo conticncn la union —<1—0—- Ocncralmcnlc *e 
cncucntran como impwrezas tie much AS sUStundas orgaflieas en canlidades muy pequeflas fbrmadas 
len lumen Lc pur la axxibn del oxigeno. Crains peroxides se sLntetiran delibcradamcnte y se emplcan 
como reaettvos: perbxkin dc I’butHo (Cap. 3, ProWemas 30 |l o perfoido de tH5Hi»iilo)C^H,COO) a . por 
eiempto. 
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Kharasch y Mayo indicaron que si seexduycn con cuidado Eos pcr6xido$ del slstema de 
rea«i6m o si $e agregan cicrios in&ibidorcs —por ejemplo. kidroquirwrut (Sec. 31.9) o 
itijemiamma {Sec. 26.3}' , :a adicidn del HBr a Ids alquttios sigue la regia de Markovnikov. 
Por otta parte., si no se exeluyen Jos peroxides, o si se agregan ddibefadamcnte al si sterna dc 
reaccion, el BBr sc adiciona a Jos alquenos cn direction exact amenta opucsta. 


CHjCH CHj 
Rropdfenci 


11 rl^s 


H0P 


► CKfjCHBrCHj 
lirciLijru dc is-opfupilo 


OJfl ptfi'AJ jji 


■ CHjCHiCHfBr 
hroinufti Jt ft-propikj 


pan p(h' 


r 


CH ? 


IsobuLilerro 



U1)-L -CHj 

I 

Br 

Braun de t-bHlilo 


f H. 

CHs C CHjBr 
H 


IJ r..]i'i u i'l'i J.t :\ob'jlita 


Adktta dt MartftAmkav 


\ i] i'. i m i unliMarkpuriikciY 


Vciioiin iJl- Market* nikm 


Xdi'. i ;: l'l imliMuTb^njkov 


E^jlj inversibn cn la orientation, nausada por Eos peroxidoi, sc conoce como cl efipcio 
perbtido. De las rcacciones que estamos estudiando. sotamenfe La adicidn de hrornuro de 
htdregeno presenlA ial elect*. La presencti o ausentia de los peroxides no afecta a la 
orientation de la ad id bn del doruro y yotiuro de hidrbg.eno, icido su (Eurico, ago®, tic. Mas 
adelanle veremos {Sees. 8.12 y &!8j que tanlo la regja de Markov nikov como el efecto 
perdsido (ienen una explication Concilia y consecuerilc con la quirntca quo bemos asializado 
hasla estc momenta. 


8,7 Adicion del dcido suUuricu 


Los atqucnos rcaecionan con d addo sulfurico eonccntrado y frto formando compucstas de 
formula general RGSOjH, cottocLctos cotBO sulfaios it Mot de ilijuilo. Esws prbductos $e 
gcjieran por adicion de hidrbgeno a un carbono del doble enlace, y de ion hisulfau^ a] olio. 

1 i ? 

-C-C-o-fr & H 

1 I I 

H 0 

Si'ilf^io acjdo J'j aJL|..sJ'.i 

AI Igual que Eos sulfonates de alquilo (See. 5.9), estos compuestos son ixttrea: eslcrcs del 
acido sulfurico, al igual qitc los sulfonates de afquilo son estercs de los icidos suEfbfUTO&- 


-C=C- + H—O—S—O—H —* 
AcLda vtiJfurito 


f IQht€ 


atari al 
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La reacd^n se lleva a c&bo aimptemenle juntando los 1 -ea.eiivosj sc burbujca un alqueno 
gascoso a (raves del aeido y sc agio un alqueno liquidocon 63. PucsEo que I os sulfates acid os 
de alquilo wn solubles cn aeido sulfa rico, rcsulla una solution dara- I os Hulfalos aetdos de 
alquilo son solidus ddiLuesuenlej; y es difkil aislarlos. La concert [radon del addo mlfurico 
requendo para 3a reaccion depende del alqueno especifico, como tlustran los siguientes 
ejempios;, ch plica rem os csto mas adclantc. 

Cl-lj—CHj. K *°' n CHjCHjOSOjH Jh a -*** * CH,CH 2 OH + H>SO x 

lilikrKi SulfaLo Hcido dc clilo Aboboli etilioo 


CH S CH=CH> CHiCHCHt al "' ■ CHjCHCH> 

OKChH OH 

Sulfaiv acnJc> 4k isopnipily Alcohol bopropilico 

r* 

CHj-C-CH^ 

3 

OH 

AlL-OllClJ J hutilhTH'j 

Si sh* diluyc la solucion sulJurica del sulfalo aeido dc alquilo con agua* y sc alien ta, sc 
obi were un aPcahal con el mitmo grupo alquilo que d sulfalo original HI ester ha sido 
dcscs>mpuesto por cl agua para format el alcohol y addo sulfa rico, y se dice que se ha 
hidrolizado. Esta scrie dc rcacciones proporciona una via para preparar alcoholcs: con cste 
proposilo gpncralmenlc se cfectua la adicion del aeido sulFurico a Ion alqucnos. El anterior es 
un mclodo e*eelcn(e para la manufactura de alcoholcs en gran escala, puesto que los 
alquenos yon failles dc obtener por el tracking del petrdleo. Cierlos alcoholcs no pueden 
obLenerse por este melodo* parqtie hi adlcidn del Aeido sufturico sigue la regia de Markoimikot'. 
Par ejemplo. puede hacerse alcohol isopropilico. pero no cl n-propilicoL puede oblcnerse cl 
f'butilico, pero no cl isobulilico. 

Ei hecho de que los alquenos se disuelven en aeido suifunco concern rad o y frio para 
formar sulfalos sirve para purificar ctcrEos tipos dc compucsEos, Los alcano* y Ios halogenu- 
r«s dc alquilo., por ejemplo, insolubles en j.ddo sulfurico* pueden liber arse dc los alquenos 
qnu Lcrigan impureaas por medio de un lavado con cl aeido: un alcano gascoso sc burbujea a 
I raves dc varios fiascos con aeido suifurico. y sc agim un alcaiiO liquids! e-on ieidt> sulfurico 
cn un embutiu de dccarU 4 Ctnn 


CHj 

rsobutiloio 


iVs. H)SOi 


cm 

l 

CHi-c-cm 

i 

OSO*H 

Sull;i lo iu ilI'.!' ill’ 

r-bulikf 


0,15 Adicidn at riinraiacimi 


El agua sc adiciona a Eos alquenos mas reactivos, tn p rcaco cia dc autdos, para Jar 
alcoholcs. Pucslo que esta adiclon tamfcucn siguc ia regia de Markovnikov, sc obticncn los 
inismos alcoholcs que poF la sinlesin de dsiy eiapas reden descriia. Esta hidratadon de 










JOS CAFITULQ a ALOUfcNOS «. FifiACGlQNES OiL DOSLE EFFACE CAR'BOfrJO-CAflBONO 


i i 

—C=C- 4 H t O 

AlljUEIKJ- 


alqucnos,. ya sea directs o jx>r la via de los sulfates icidos de alquilo, es U printipai fuente 
industrial d t aquelEos ai.noholes mas simples cuya formacLdn concuerda con la regia dc 
Markovnikov, 


I f 



H OH 
AfeolwL 


c Hj 

CH>-C=CH i 

Iscrtjanilicnu 


9>> 

mo h- 

JISJL-* CHj—C—CHj 
GM 

AJcohai r-bviilico 


8.9 AdifWn tbctnfflkK BKAainm 


Antes de comiderar otias reacrionea tie los alquenos, ch util dammar d mcLanismt) dr 
algunas dc las rc&criones que hcmos tralado. Una vcz heetto esto H voiverernos al esiudto 
mtem&tico de las reacciones; de los atqueisos* para calender] a$ mejor cn fund on dc las 
prime rai 

La a-dieibn del rcactivo acido. HZ, precede en dot pasos: 


(0 



+ «r2 


1 I 

C-C- 4 Z 
© 

tl 


HZ = HCI, HBr, HI. 

HhO* 


i^FttO 


(2) 


[ 

-C-C- + 
I © 

H 


;Z 


t I 

-c-c- 
'n z 


:Z * ClMrM*. 
H54V, H ; 0 




El paso (I) implica la transference del ion bidrbgeno dc Z at aLqueno para formas un 
carbucaHd.it: La nansfertncia de un pruldn de una base a otra. 

tdidia drclrofllk'* 


fcr" 

Hi paso \2f cs 9a union det carbocalion con la base 7. 

VtamCi % \o que sucetlt cn el paso \ 1), centra ndu nueslra alriiciort en el HZ J lot dug 
carbonos con doble enlace del nlqucno. Se transficre hidrogcrto cn forma dc proton —- es 
deeir, sin ms eirerranra, que sc dejan cm la base Z-- Para csiableeer el enlace con el 
hidrogeno, el carbono utlliza los dcclrones n que antes compartia con d olro car bo no. quo 
queda abora con un seslelo de eteclroncs soJamcntc, y « convicrje cn el CUtOfiO deliriente 
W electron*? de un cerbocatkwi 
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El paso {1] cs la ctapu daficil y su veloeidad! controls en gran medida o cnLcrairrtGritF k 
velocklad local de In adieibn. Este ps?so implies un ataqwc por medio de utt reactive acido 
buwadior de -eSetrt rones -es deck. nn reaciEvo eiecirt>fiiico- , por lo que d, proccso sc 
dtnomina adkvta eketrcflltci El eletflrofElo, eomo se indica aqua, no debc neccsarismcnte ser 
uo &p<fo dt Lowry-Br^mted quc transfiere un proton, purdc scr. como veremojj, eas-i 
cualquier tipo de mottcufc tfdirienic en ekctrones (acidos dc Lewis). 

EE mecam&fflo general ptiede dusttarse con ejemplos especificos. adicion de cloruro de 
fridrdgeno, 

m + H:CI: -- CHj-CH-CHj + :CJ;" 

’ 

Q) CH, CH CH, + O: -* CHl-CH-CHj 

® I 

a 


dc acido sulfimoa, 

(],) CH,—CH=CH, + B:OSOjH -^ CH*—CH-CHj + :OS£bH“ 


(23 


CH^-CH-CH^+ -QSChhr - t. CH r CH CH) 

9 

OSO*H 


y de agniq 

(I) CHj^CH—-CHi + H OH,’ ^ CH, CH-CH, + :OH, 

9 


(2a) 

CH ,-CH-CH, 
© 

(2b? 

CHj-CH CH, 


©OH, 


OH* 5=t: CH*-CH -CH* 

©OH* 

OHj l—* CHj—CH-CHj + H:OHi + 
pH 


Observamos que el carbocabon se com bins eon el agua no para dar el alcohol, sine eE 
alcohol protonado. que en una reaccion posterior cede un ion hidrogeno a otni base, 
gencrundo el alcohol. Segyn %c apretia. eda serk de reacctcnes cs. exactamente Is inverse dc 
Fa propuesia para la deshidfalacion de los alcoholes (Sec. 7-25). En Ea dtsslsidratiiejin, los 
equilibrios se desplazan en favor del alqutno, debido prin-cipalmcnte a que este se eJimifta de 
Ea mezda de reaction (Kir dcsuiacKHi; cn la Nidnucion, los equilibria? sc dopl^am hacia la 
iunniiujOTi did alt frit eA, dfcfaiidt) £» p^i'-t 'i ViL tltvada vtmten'r-rdvvdft it 
iCual es la evidence para site mecantsmo? La siguiente: 

la) La veheidad de in nacciort depende de la cortcentracidn del alqucno y del reaclE 
vo HZ. 

(b) Let rMcddn requier? un reP&htO dcido. 

(c) Donde la eslmclura lo permtte, kt rcaccidn aeowpartiwito de transposiciones. 

fdi El atquena rto iniemirnhiti dprectiibie de hidrrjjfeno. 
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Adepts, el meekrilsmo concuet'd.a con: 

ic) 3a orEeurtrcEcm de la adtcion, y 

jfj las raadfctfdadlH relatival de ios alquenas, 

F. >: Lim i ticirto-s esta evidetLcia, 

PrimerOj (a) la adbddotf de la reaction dcpcndc dc la eonei;ntraci6:n dd alqueno y del 
reaetivo HZ, Estt hccho cs, por Supucsto, eooeorda ow Con no mecaniseno que comienza con 
la. reaction entre «Eos dos EHCtivot, 

Kegundo, (bj In reaction requiere ha reactivo dcido. Dc acucrdo coo d tnttmnismo, e! 
primer paso en lodas cstas reacciortes es la iransretenda da on proton al alqucno. Eslo 
ccmcucrda con d hccho de qua t«dw esto t reacEii/OB, exc*pto cl agua, son acidos fucrtcs en d 
semido de lAiwr^-Brpnsled; es dear, pucden (ransferir profanes con facilidacL La cftcepdon, 
e] agua, requierc la presencia dc] acido fucrtc afiadido para que se dcclOe la reacckm, Un 
illqneno cs una base dcbJI y aecpta proioncs en un grado signirtca&i'vt] solamtnie do acidos 
fucrtcL 

incluso d familiar acido acctico (CH 3 CGOHS no es surtciencemenie faerie como para 
rcacciunar pbr .si solo eon alquen-os. Sin embargo, euando se usa acido acctico coma 
disalvenle para La adicidn de HO, se obtiene* junto con d doruro de alquilo, una cantidad 
meitor del acetato de aiquilo(CH jCOQfU Este no sc genera por ana reaction de tusmuddn 
entre acido Boefsco y damn) dc alquilo ya formado por a die ion; en las condiciones de la 
reaction, el cloruro de alquilo es inerfe al acido acelico. La interpretation mas scncilEa de 
esto es que d acido faerie convierte al alquenu en alga que puede reacctonar con agua o 
acido acettco. Scgun cl mccanismo, esc a^o es ei carboc&ti6a. 


S-10 Adicidn e&ctrofliica: fransposicicuies 


Doudc la csE rucE Lira lie permile h (c) la reaction )W de IrmSpOxicbnes. El pruJaclo 

a vcces oontkne cl grupo Z iigado a un carbano que no estaba unido mediants un doblc 
enlace en el sustralo; en olras ocasiones, cl products incluso tsenc un c&queleto carbonado 
dJsdlKtO del quo preseOlaba el SustratO. 

Estos produclos nesperadosw pueden justificarsc sin dificultad pen (Fansposicioncs dc 
los carbocat tones propucstos como intcTmcdiarios- Las rransposiciones siguen la misma 
ptuiU que hermts obscrvado en iiuoKtro estndio de Jos carbocactunes en la susLirucion S K 1 
(Sec. 5.23.) y en la climtnaeibn El (Sees, 7.21 y 7.25). 

La adic?6n de cloruro de bidrogeoo a I .Vrnetil-l-bulcno, por cjemplon no .solo genera d 
2 -cloro- 3 -iTrer]|butan 0 esperado, sino (.ambi^n 2 -‘ClorD- 2 -metiLbtJtaiio. 


CH, 


CH, 


CHi—C- CH^CHj J® 3 * CHj-C-CH CHj 

1 | © 

H H 




Lr'n catiOn 2 

I ijipifiiixamknlii ■ Ir^nliul- 


CH, 

I 

CH^g-CH-CH^ 

H 

L r randn i 


a 


CH, 

CH,' C CH CH, 
I J 

h ^ 

y Qofo-2*mrtiIb«(ana 


CH j—C—CH—CH \ 

2‘Ctoru-£-nKniibutanci 
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Puceco que un despfazamlento 3,2 dc hidrogeno pucdc convert ir cl cation se-cundario 
iitidalmcnlc form ado cn otro Ecrciarto mas estabic, tal transposition va a ocyrrir, derivindfr- 
Hi gran parte lid produelo dc cste nucvo ealidn. 

La adteion de yoduro de iudrogeno al 3,3‘dimetiM-biitena no solo da el 3’yodO'2J-di- 
mcldbulano cspcrado, sino tambicn 2-yodo-2J-dimets]butBno; 


CH] 

CH, 

CH, 

J 

:Hy-C CH- CH, 

1 

CH^-C-CH-CHj -U 

CH, -C-CH-CH, 

CH, 

CH l 

H|C ! 

l.Sr OimEcil-1 dnUH 

Un frtJtSit r 

i-¥ock)-I 1 l-daiitullKnaiiO' 


JU^UtlBSiCRIP iff mri-'n 



cl 

CHi 


CH,—C-CH-CHs -U 

CHj-C^H-CH, 


CH, 

1 CH, 


Ej'n <anV5rt 

2-Y odffl- U-l-dirnenEhuE^nL 


Ohservamns otfa ves. la cofLuercidfi de un calidn secundaria en uno terctario, ahora mcdiante 
un desplszamienlo l H 2 dc un erupo mclilo. 

El carabio cn d csquclcto carbonado quc acompaftii esle ultimo ejcmplo de odfeidn 
es id^nfioo al que acorn pada dos reacciones del 3J-dimetil'2»biiian0l' desbidraiadort 
(Sec. 7.25), una reaction do etintinatititr, y la conversion en el cJoruro (Sec. 5.25)* una 
^usrirucj’diL Lstc es urt ejcmplo particidannente representativo dd tipo dc prueba quc dio 
origin a )a idea dc quc estas rcaocioncs apareTUcmcnie no rdadonadss proceden por la via 
del ffliamo Lriterufiediario: el carbocatidn, 

De toda la evldcncia que apoya el mecamsmo pTeseiUadO' para Ea adicacm cfeclrofilica, la 
mas poderosa cs la c^istcncia dt las transposition's, pucsto quc apuntan dircctamente al 
fondo del mecanisiruo: la formaddn del qarbocatiJm 


h.u Adicidn declrufElic&L avmia de inlerranibio de hidr^na 


En I# adicioFt elect roftbca, Id I W d^uoio no fttfir un jflfeTvansfMo ypreciaNe de htdrdgetKt, La 
adidon de D 3 G al 2-meitb2-buleno errt prasenesa de D 3 0* da el alcohol deuterado I, como 
era de esperar. 


CHi 

CHj-C-CH CH, + t>jO 
* Modi 7 butnnn 


PjO- 


i CH > 

CHt—C —CH 


; 

LXJ 


i 


CH, 


Transcurnda. la reaccion h.asta aproximadamente la rnitad. se mterruoipe y sc aista d 
alqueno no eottsumida, El iinalists cspectrometrico de masas mdica la ausenda cast total de 
deuierio.; es dedr, d alquenn no sufre un intersaimbiTt apncctablc dc hidrogcoo o deitlcrio, 
iCual cs la imporlanria del hsilkzgo.' [fc’sta tecnica va ha aide dcscrila iSec. 7.18), dr 
modo que deberiamos sospoebar hacia ddnde Ueva la solycidn-] Considercmos Do quc 


3viicihled 
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CH,-C CHD CHj 

■ r vN- CHj C CHD CH 
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suecderia si Los carbocal rones sc forma ran rapida y reversiblcmenle en cl pa so (I) y I uego, de 
vez en cuan&o. sc combmartm Jcntamente con la base para compietar la adicLon. En tal casts, 
la, m&yoria de fos carboeationes ptnfcrlut hrdrtgeno much a* v«es para regenerar el alqueno 
antes de seguir hasta el products. Pero en d carbocatidet My dm htdrugenos en d C-3: e! 
protio (Hk quo siempre ha cstado alU* y d dcutcrio (Dl reeieMcmente adquirido. AI reverlir 
at alqucno, el earbocaddn perderia cor probabilkJad similar —cn realidad eon mayor 
proba bili d ad {ip&r quel) tan to pi olio como deureno, por ]o que quedaria deulciio en e3 
alqueno, Mantras csti cn Ja so Luc i bn hasta la mi lad dc la reaction, la parte no consumida 
dd alqweno in tcrcam biaria gran parte dc su protio por dcutcrio,. y a I ser recuperado se 
hallarla fuertemente deutemdo; 3o out es eonr.hdf'fo a Cos hetihus. 

Esta evidencia pruefca que si se forman carbocationes y olras evidencias indtean que 
.w gencran—, sc combman con la, base imicho mas vdozmcnlc dc lo que rcvierlcn al alqueno, 
Esto srgpiifica que el paso (!) ts el lento, el deiermirtante de la vtlocid&d, anno muestra d 
mecanismo dc la section 8,9. La velocidad dc La adicibn dependc principalmentc dc la 
vdocidad de famoriAn dd earbocation. 


8.12 


AdktAtt electro filka; orient a dim v rcacthifLid 


EL meeanismo es consecuenLc con <e) la onentacukt de h adicidn de RBCtlvos Addos y con 
(I) el elec to do la est rue Lora sobre las reaciietdmUs nHatwm de los nlquenos. 

A continuadcn se ilustra la adacion dd cloruro de foidrogeno a ires ajqoenas 
caracteristieos. iodkatido los dos puoti del mecuismo. De acuerdo con la regia de 
Marltovnikov., cl propiieno da cloruro de isopropilo;, d Lsobutikno h cloruro de J-bulflo, y d 
2'mcLil-2'bulcno, cloruro de f-penltfo 


CHi-CH CH, 
Pro pile no 



CM , CH - CH , 

Vi, Lj.ri0.n T 


2—. CKt -CH CH, 
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Cl 
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12 { Inrft l mu i !lh‘i:l j.riiv,i 
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Un eaEioji 1' 


Scgun cl mccanismo^ el hidrogeno dd reaelivo $e edidoiu a. imo u otro de Los dos 
carbonou ccm dabit; enlace, danda Lino u ctTO de dos carbocationes possibles, Por cjcmplo, si 
e[ hidrogeno va at C-2 del propileno. se forma cl cation fl-propilo; si va ai C-L sc forma cl 
cation isopropifo. Una vez generado, cl carboeaticm reaeciona velozmente para dar cE pf«- 
tluctn. HE halogen uro ofetenido depende del caibocatlbn que sc gene re en cl primer paso. 
El hecho de que el ptopikno de doraro de Lsopropilo en lugar de n-propilt^ denm-cstra que 
se forma cl cation isopropilo cn lugar del cation n-propilo —deeir, sc forma nrds rdpida —. 
De esta mancra,. m la adidbn clcctrolttica, Ih orientadbn c*ti detenninada por la veloeidad 
relative de do a teaeeiones- en competeneia. lu j[urmtici6n de uno u osro carbocatim. 

Bn eada uno de los cjemplos expuestos, cl producto obtenido dcmwesnra qae en d 
primer paso sc forma max vcLozmcnte un csbbn secnndario que lido primarto, a uno 
tcrciimo que uim primano, o uno tereiario que Lino secundaria. La observation de much os 
casos, de adicidn nuetda que csta es una regia general: cn la ad,idem dectrofilaca, la 
vetoddad de formation de carbocationcs siguc la sccucncia 

Vilocniad ile farmaciuri dv cartKicsK limes J r > 2“ > l r > CHjj + 

AI or denar los carbocationes de aeuerdo eon la vdoddad de su form ad bn a partir de 
alqaenox, eoconifamos una vr/ mas (compirese con See. 5.12) que los hemos ordenado 
segiin sms estabUidades (Sec. 5.30). 


I'hiLihilid^d .-L- earb(K4tt«ie» 


3 i >2 4 >r>cw 5 
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Ahora podempi reformukr la re£la tie M&rkovnikov: fa idiciAn dctirtiniicu a an dubk etface 
carbono-carbonc implies la formacibn intermediary del carbocatiAn mis estabte. 

AJ igufil que la regia, dc Saytzcft (Sec. 7,20). csta reformulacion no solo da una regia dc 
apljeadon m&s general, stno que conduce al factor rcalmentc operational. 

iCnmq podemos expEicar ei hecho de que la vetocwJad de lormacidn fit an earbocaii6n 
en la adicidn elect roil lies depende de $11 estabilidad? Debemos comparar otra v e/ la 
estructura dc I os reaedvos con la del eslado d.e transktoft. Hn los reaciivos, el hidrogeno esta 
bgado a :Z. y los carbonos del dobk enlace sc manliencn unidos no solo iiicdiimle urt enla¬ 
ce tr, jino imbiin por up enlace a- Ert Ec«s produCtos, eE bidrdgeno esta ligado a UdO dc los 
carboro?s se ha roEo el enlace n. y el otro carbonn ha quedado con urt uexteto dc electrodes 
soEamente, por lo quie tiene care a positive. Bn el estado de transition, ci enlace entre 
hidrdgeno y 2 estA pareiaEmentc roto, y entre hidrogeno y carbono esta parclaEmcntc 
esiablccido. El enlace it esta partial ffiente ruio. y et earbaray ha tfunada partiulmenie ia carga 
positive ijue Ifavard en el carbocati&n. 
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Los grupos Jiberados de electrons-. tienden a dispersal ia carp. positiva partial que se 
esta dcsarrollando so bn: el carbono, estabilizando asi cl cs tad 0 dc transidon. La cstabiliza* 
cion del cstado dc iransicidn reduce la E t(l y permits unsr neaccidn mas rapida [vdtse Fi- 
gura 8,4k En la medida en que bays roto el enlace n, el grupo organ ko poscc el carsetcr 
del carbottacidn que va s Jer, En otras oeasiones, cl mis-mo factor que esubiliza el Ciirboca- 
iibn, la libejiidDn de elect rones:, Eambicn estabiliza al carbocat&n indpienle en el estado de 
transidon. Nnevamentc. vemos que cutinta m&K estub'ie cs et carhocaiidn, was t'ei!o;?fwnfo se 
forma r 



1 


Fig. Estructura molecular y onrntacibn de La rcwcion. La esiabilidad 
4t] (stado dc transicEfrn ts paralela a la ortabilidad del OLfbooittCn- « forma 
mjs, tdoinitmt el uirbocatioc mas cstaWc. 
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Asi £5 co(5io 3a adidon do un ion hidrbgcno ;il do No enlace dcpcndc do la estabitidad del 
carbocabon en fotiudAfc Como es dc espcrar. cate factor no *65o determine la wk«taci4ii 
dc ia sdteion a un alqueno aim pic. si no tambicn Lhs reKrjvktata* relatival de alqueniis 
difemtes, 

for Lcj coin un, los alquenos muesiran el siguiente orden dc rcactiTidad had,a la adicidn 
de addos: 


Hi.’dciivufad de las alqinincs 3iad.i Jos iriduft 



CH 


/ 

j 


C—CH* > CHjCH=CHCH > CHjCH(CH CH lr CH A CK=CH, > 


^CKj CHj > CH 2 =CHC! 


El Isobutileno, que forma un cation terdario* reaedona mis velozmente quo el 2’fruteno, que 
forma uno secundario. El I- j cl Z-bmcna y el propileno, que format! cat tones setuitdarios, 
rcaoctona n con mayor veloddad que d eiiSeno, que forma un ion primarily 


| K> 

CHj-C=CHj + H :Z 

l^hiililLni.i 


T 




CHj C-CH,+ Z 

© 

tbi cttUm 3 l 


CH^CH—CHCH, + HZ 

IMS u lent) 


CH,CH iCHCH, + :Z 

© 

Ufl CttMlO *' 


CHjCH^H-CHj + HZ — C’H^KjCHCH, + tZ 

■l! 

l-UkiiniD 

Ln Liiioii 2 

CHjCH-CH, + H:Z —> CHjCHCHj + .Z 

PropsleiM) 

Ufl atiim 2” 

CH>=CH 2 +H;Z ■*■ CHjCH,© + :Z 
Elikno (Jn emiAit 1 


Como suslituyentes. Jos. haJogenos (tender a atraerdmnmes. At tgual quo la hbcracion 
dc elect rones por los grupos alquiio disperse la carga posiiiva y cstabiliza a l carbocalidn, la 
atrsccidn dc elect rones por parte dc Eos haldgcnos intensified dicha car^a y rcsta csiatulidad 
at carboeatibn, Hem os risto que esta at faction dc electronics reiarda la fonuddn dc 
carbon is ones en la heterolisis (Sec, 5.25k de tgual forma, hace mas fenia so formacidn en )a 
adicidn eJectrofilica. Por cjcmplo. el cloruro dc vinilo* CH, -CHCI, cs awiws reactivo que el 
eiileno 

Cuando dijinios que cl earbocadon cs la base del imocimismo dc ia adicidn clcctrofilica, 
no solo dimes a cn tender qua es un intennediaffc. queriamoa ladlcar que la velocidad 4v 
formacidn del carbocalidn CS la. qiiu determine cl CUfSO de la fCacCiOD. COfflO en Otrxs 
reacdonts carhocatidnicas ya estudiadas, 

Ahora comojj^amos a apreciar et recurso podcroso con que ccmtamos para iralar los 


icihfed 
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problem ns que sur^cn dr una amplia pmii de rcactioncs que comprcnden eiirboealiones. 
Sabemos que cuanto mas eatable es ei ton, mas vdo/tneAte se rorma; que su csl a bi listed 
depende de lit dispersion de su caiga. y que la dispersion de la earga esia detenu tnadn por 
los erfeeim elearonicOK de los grupos unidos. Ya habiamos deseubierlo que esie mismo 
enfoque nos permite irfttftr wn heehos aparcnlcmcnle Ian difercnltss couno laj las reaeiivida- 
des relativas de los suslralos en la fcastiiucion S N U (b) la ndativa facilidad de deshidraiadon 
de los aleobolcs: |c| las reaclividadcs ndaiivas de Ins atquenos hacia la adieion de lieidos: 
fd) la oricniaeLdn de la adieion dc acidos a los alqucnos. y (e) el esquema de bis irdnspessieio- 
ncs que pueden ncurrir ert estas reaoeinnes 


8.13 Adki^ii de Ji alOycnos 


FI cloro o cl bromo convicrtcn: faeilmente a los alquemis cn compucstos saturados que 
conlienen dm a tamos de hslogcno unidos a earbojios adyaccnies; gcnefiilmenLe, d yodo no 
reaction*. 


I 

—C=C 

Aliqutrkt 


I I 

* Xj —> C-C- 

(Ki-Cb, Bril x ^ 

l)ihu lugdntJTn vcvinal 


La rcaocidn se efectua simptcmcnlc irmzclando anihos rcaclsvos en on disolvente irwrte 
eorno el ielradoruro Je carbono. La ad idem proeede vdo/menlc a temperaturn ambicnlc o 
inferior, y no nccesila exposition a la luz uliravtdeta: de hech-o, evitamos deliberadamcnte 
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lemperetura mas altas y efcposieiofi «miv& a la luz, ademfe de la prcfencie de un exceso de 
halogen®, put-sto que cn talcs eondicioites la sustituci&n pod Ha Uetffti 3 const tiuir una 
rcaceion secundaria important*. 

Estc proccvo. sin duda, cs el mcjor mctodo para la preparation dc dihalogenuros; 
vednaks. For ejenplo. 


CHa-CTh 
Sr Br 

1,2-EW brunt iiKUBu 

CHjCH=CHj + Brs CH 3 -CH-CH a 

Hr Br 

I'Prapileno) 

1,2-j>proriM>ptis>pfl?Kt 

CH ? CHj 

CHj-~C=CHj + Bfi CH.-C-CH! 

^-Mfiiipri?pcrm Br Br 

J t 3,Dibram>-l-fllit^H i epuo 

La adsdon de bromo es sumamenta util para detectar cl doblc enlace carbono-carbono. 
Una solution de bromo cn tctracforu.ro de carbono cs roja; d dihalogen tiro, ignis I que el 
akpKiw, es modern, La decoloration repiefa de una sofueUn dc brome « caracterisiica de 
los compuestos que contieneri el doble enlace carbono-carbona (Antique ettio no ocurre en 
lottos los caws-, vease Sec, S.24.) 


CH^CHi + Hrj 
Eietto 

{fcLifeno) 


8 J 4 IVIecfuunww de ta adidnn de halfrgenos 


Se cnee que la ad ictdn de haldgeiios a atqueno*. coma la dc acidos protieos, e; una adiridn 
elect rofllicit en d®5 pasos, y el primero involucre la forreecidn de Un cation, que en l« 
mayoria de ios cases no eg un carbocalidn, sino algo noevo para nosolros: un ion halogeno- 
nio. Veamos to que es un ion halogenonio v la evide-ncia para su lormadon. 

Utufctmoi la adicfOtt del bromo wnte ejemplo, En el pis® (1), cl boom® cs irKtnsferido 
demur molecule de es-te a! alquenoi no a uno solo de log carbonos del doble enlace, sino a Los 
dui. formando un ion brornonio cklico. 


(I) 


(31 


Br-B, /=C v 
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Un Lm ttaOhLunio 
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El pa$o (U represents efeciivameme una ad idem electroliltea. $e uansliere bromo en forma 
de bromo pasitit^ es dedr, sin un par de elect rones, que quedan en cl ion bromuro rectin 
generado. En cl paso (2J, cite ion bromuro* o in at. probabkmentc otro similar, icacciona con 
el Lon bromomo para dar d producto: el dihromuro, 

l.o que aqul « propone no es un complejo t (Sec. 13.10k en el que la nube * del alquefto {base) sujeca a 
la molecuJa de bromo lacido|. £i bromo est* unido con dos enlaces c — Lino a cada carbono—- paid 
esrsblecer un ansfk- No obstante, un eompkio n de Bij molecuEsif > el aEqueno pincde ser tin precursor 
formedo rcve niblemcnlL’ del ion bromonro. 

La transfcrciicia dc un proton de un atidu ruene a un alqLieno, antique micva para 
nosoifo^ se ajusta a an marco familiar de reactiones acido-base. jjCbuK inierpretaremos la 
Eransierenda dc un bromo positive de una moLccula del halogen o? En principle, se (rata de 
una reaction acido-busc, aunquc no en el sen lido dc Lowry-Ft roosled AJ (goal que I os 
alqutnos son ba-scs, los hal^genos son a-cidos de] tipo de Lewis. 

Esia reaction la eomprenidcreinot mejur .si modiri-cariios maestro enfoque. Un ^tetdo es 
lal solo en prescneia de una base, y vioeversa. De la nusma mancra. un clectrbfllo es tal solo 
en preseneta dc un nucleofilo, For defimcibit. todo io que tsaccions con um electrdfilo Irene 
que ser un nuckbriLu, y„ nucvamenlc, vieeversa. Como quEmicos orpnicos, tendemos a 
hahlar de reaociones de&de la molkula orgiknica, el sustrato. Dedmos que este sufre una 
suststucion nucEcofilrca o una ad id on ckctrafUica, pero en la susti melon nucleoli lieu, el 
sustrato actum COfflO clcetnWUo, y en la -adkidn elect rofibca. COluo miclcdfilo. En cl caso dc 
una nulecul* de haEdgeno, 1 a tnobdn cots un alqueno es una sustUudbn nucknliltca. 
Aetuando canto nuckbftlo, el alqueno se liga a uno de Jos bromos y dcsplaza al otro en 
forma de ion bromuro, que cs cl grupo salientc y, coma ya sabemos. sc trata de uno 
rantantL 

iCuuies son lo-s hechos en que se basa d mecanismo? 

(a) el eptew «T<r la eaiructura del alquenu sabre ia retielividad; 

(b) el efecio de nuetrifllos agngu&a sobre los productos obteiudos; 

(t) el heebo de que Jos halbgenos se aflaeten con esieteaseteerii'idad complete, y en el 
sentido anti; 

(d) la ob.sermclon direeia de tones halogenonto en coodlctoos superiddas, y 

fe| la funodb de Eos aones balogenonio en los {ftcU>4 de grupos tvdwt. 

E\aminarcmos ahora los apartados (a) y (b) dc csta evidcucia. Traiamtnos ft) y (d) cii las 
seoclorves 9.5 y 9,6, y (e) en las secciones 20.2 a 20.4, 

Primcro, ten cm os {a} el efecto de Ut estruciurn del aiqueno sabre la reoettvidadr Los 
aiqucnoSi como ya vimos, pfaentan la misma reartividad a los halogen os q ue a los aoidos. 
los sustiiuyentcs Libcradorcs de dectrones act l 1 .'an at aSqucno. y los que atraen elect rones, io 
dcsactivan. Este hccho apoya el planteamknto de que h adicion es deativamente elect rofila; 
que el alqueno actiia como fuente de eketrone^ y que el haEogena aetua coma acido. 

Segundo, te nemos ib) el efeeto de nucleoftfos agreifados sobre Los pro duct os oblcnidos, Si 
el ion halogcnonio capaz de reaceionar con cl ion halogenuro cu el mienmedkria, entonces 
podemos espeiar que reacdone con pr^cticamenle cualquier ion negative o motecula bis lea 
que be propopciotrcmos. Eb Eon bromouio sc forma en h reaccibn enlrc etilcno y bromo, por 
ejeniplo, y deberia s m capaz de erjmbinarsc no s6lo oou ion brornum, sino iambi en -si 
estuvieran presentn— con Jones nuaruro, yoduro y nbirato, o agua. 

Los hechos concucrdan complelamente con csla suposicson. Cuando se borbujea etite- 
no en una solution acuosa de bromo y cloruro de sodio, no- solo sc obtknc cL compucs' 
ro dibromo, sino tambicn d cornpucsto bnHDodorado y bromoakohoi EE cloruro de st>dio 
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actKKo sob es C&mpltiamentc inerle frente al ctilena; d ion ciofuro o el agiifl s#lo pu£- 
den reacrionar llim v« rorniado el ion halogcnonlo por Ea acd 6 n del bromo. De manern si¬ 
milar, el bromo y el yoduro de sodio acuoso o el flitrato de sodio convierlLen al etileiio 
en el compuesto bromoyodado o en el brofDOUTtntc, ndemas del dibromodenvado y d bro- 
moalcoboL bromo en agua, sin aftadir iiingun otro ion, da d derivado dibromado y cl 
bromoaleohoi. 






s \ 

CHn-CH] 


- CHiBr-CHjfir 
IJ-DibrcirlwtliTfg 

CM| 0 r-CH 2 Ci 

2-Brcwin-1 -dee^tajto 

CH 2 Bj CHj! 

?.- HTnmi.i- E - j^stfoetaDO 

CHjBr-CH^NOj 
Nittate dt 2-bf-cntocula 
_ 


wor 


H ; 0 



CH!&r CHjOW 
2-J0TOFm*tiLt»cil 


Pues hiert, tsie (rabajo cuidadoso dertamcnte deimi-estra que el ctileno reactions eon 
bromo para format atgo caprut de neat-dona r con bos demas nudecHftcos - pcno no es 
neoHisii^mcfUc u n ion bromonio—. Basadn en esta sol* pruefeji, el cation inicrmediario 
pfrtfrra ser el carixieabon simple abieno BrCHjCHj *. Como veremoa en las secekioes 9,5 y 
■9.6, La esiereaquimkM de (a reacdfai eu la que nos eondujo al conrepio dc un ion bromonio 
intermedsario, este eonceplo esli apoyado par la observation de didios ionw-. 


8.15 Fomtatttoi de hftlohklr*tia& adicion de Im eleratfPKrt 

de Ins Adkins hipabi log eno&os 


Vsmos jSec, -SJ 4 .il que la atiiddn de cloro o bromo, en prtseneia de agua, puede dar com- 
pirates que coolienen kiMeeno y u-n grupo Mdrojcllo en ikomos de earbono adyacenles. A si 
pucs, cstos eompuestos son doro o bromoalcoholes, y suckn Elaimrse hnlohbdrmas cloro 
o bmmoklirtrua En condsdones apnopiadas, pueden llegar a $er los produetos principalcs. 
Por ejemplo, 


BrhHj ° . CHj-CH; 

OH Br 



CH, CH 2 

£nkao 


I-BrmnoeUnoJ 
i l\uk n ^bHwnohtdfiwy 
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CH t—CH=CH^ 

Fr^piJeno 


Clj. W.O 


+ CSV CH -CH, 
OH Cl 

I i'LDr-.., 1 pnppujiuil 

f PlOpiltll-ckH hjiLrin 


Exj&ten prucbas, que no podemot present r aqub de que csdos cocnpu£fto$ no w formal 
p&sr adicidn de Jos acidos hijwhaJogtfrto&os. HOX, si no pof KdCdoti da] aJqttetlO cnn 
haLogcno y agLia, iucesivimnle, coma se mdicit im la seeciun B. 14. 

e x 

v. ^ J\ 

(1) x, 4 X“C N — \ c r + x_ 

Un km halogenoiHO 

®X XX 

(2) -C-nb- + h*G *—*■ -J’-i- -t L -C- 

1 in 3 * oh 

L!rj;i h;1111Ji j i.l f i^i -j 


Sc adtciotia cl Halogcno {pasc 31 para generar cl ion halogcnonio, cE eual reacciona, en parte, 
eon agua fpaso 2J, no con ion hromuro. para dar alcohol prolonado, Cualquicra quo sea 
el rrldCanistno, ei rCSultado es ia adiCLOR de lOs element os de ms tieido Eiipohilojtunyso 
(HO— >■ —Xu. la rcaccaon sc sucle cilar dc esa manera. 

Fodemos apreciar qu« tl propileno da lu cloruhiJrioa. en La que d cLoro tsla Jieado l-lL 
carbono terminal. Esle es nn camportamiento tipico para un alqueno aslmetrieo; La 
o dentation si^ue la re§la dn Marfcosnikov. ya que d balbgcno pOtHWo va a I tniSAO carbons 
a L qi.ic nia d hydrogens dc un rcactivo protico, 

Puts bicn, rati ortcnlacibn scria pcdeclamcnte comprcnsibie si el intermediary fuera 
on earbocation abierto: la adicion inidai de bufcjgeno genera el earboc&ti&n man eniahle an 
secutidario, cn d case del propilerso -. Pena la egiercoquimica indtea que en h formation dc 
halohidnnas cl intermediary tambicn cs on ion balogcnonio cicSico. La orientacidn depends 
de que carbons del cation sufrt eE ataque nudeofilico del ugoa: el carbono tcnmrnai (vja rr) o 
l- 3 central fvia bj. El producto obtenido indica que j it) es la via Futriemeuie favoretidia. 


C ll® 

CH, - CH-CH : 

* 17 

* V )* 


Cl 


Cl 


CEi—CH^OHi* CH] CH - CH : OH 


-H L _ 


>CH r CH CHjCl ^ CHj—CH—CHiCi 


OH i *” 


OH 
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Como veremos (Sec. 9.6], la e&tcfficupimiiea de La fannacibn dc balohidrinas indica 
pockrowTOcnte quc estc alaque nucleoli I Leo es. del fipo S B 2; la ruplura del enlace carbono- 
halogeno y 3a Formation del enlace earbonooxigeno sncedcn er an SjoIq paso. Vitnos que In 
reacthidad en S N 2 depende ilpkamenie del jmpeduwsto cscerico (See. 5,L5j. ^Corno, 
entonce3. podteinos expLicar el staque preferendal a] carbono mds impedido del ion halogeno- 
nio? 

Ya habiamos establecido quc r cn una rauxtba S^2„ et onbooo pki’de electrones con el 
grupo salience y los gana con el nacledfilo. de modo que d rcsutlado .no sc haec apredable- 
rnrjntc posui vo t> negative cn cl cstado dc tr^ns-icion;. bs factorefL clectrbni-eos carcten de 
importance, mientras Eos csiericos coiUrolao en gran mcdtda Ju rcaelividad. 

Sin embargo, aqui el stistfato es on ion halogenonto, La union ant re carbono y 
balqgcno es rruiy debil: en parte, debido a Ja tension angular cn cl anillo de ires atomos I Set- 
cion pen? prime! paLmentc porqoc cl halogcno, dcsptks de todo, esla compart iendo an 
sCgundo par de dee! rones y Hportando ana carga positive. For evto, d haldgcno C* un yrupu 
salietiie txtr«madamente Jrweflo, {CtmsUHrtx qye el grupo salkllte no as an ton halogenuro 
-dc por si on buen grwpo nulienle— , sino un halbge.no neutro, ya Ligado a olro carbono.) 

Forolra parte, d nucleofilo es debii: cl agua A an euando cn d estada de transition hay 
enlaces parcialmenle totfl y parcijlmcnte Tormados, la tuptura ha avan/ado mas. que h 
fbrmacibn de enlaces; cl grupo saliente ha quitado clcelione-j cn an grade muebo mayor dc 
los que a porta d mjdcdfiLo, de- mode que d earbono ha sdquirido una carpa positive 
considerable. 



Escudo de Uunsirion 
La raprkfu rft fdi&T rseftir 

a i : .j fiwmacMm: 

«rjju pofcha sufcrv tf oiirfcwf 

Lh aglomcracion. por cure parte, es rclativamftnlc poco importan le, sJcbido a que el 
grupo saliente y cl mjctcofllo estan lejo&. For ianio, la estabilidaJ del tsiado <le Lrans-vcioii! 
cala dclcrminada principalnHnte por faclores elect rbnicos, no eslericos. Ta] reaction la 
deaCiibimoSi corao de oat di 1 ter S N ] conardcrablc, EL alaqoc no ocurre cn d carbono meno« 
impcdiilo, s,ino ™ W que mejar puede flownadar Cflrgj. r poftfitJU. 

Asi, fa orienlKion ob&ervada es h mi puts La si el intcrmediaHo facra an carbocaiion 
;rb!cr(o. Vercmos qae csHe Iipty de oricTitadbn sc obscr*a COmcntemcntc cn casos como ester, 
cn cf que hay un Lnicrmediario ciclico de tres atomos con enlaces dihilei al grupo sdientet d 
ion msrcuripirj {Sec. 17,9), por cjempLo, o Ltn ptotonado iS«. E S>. I 


8.16 Adtti6n de aEquenoM. Dcmerljracibn 


En condictones apt op i ad as. eL isobudleno es convertiilo por d acido sylfurtco o fosforim cn 
uiyt me ad a de dos alqucnos dc l&rmuka molecular C^H^, La hidrogcnacldn dc cualqtaiera 
de cstos alquenos produce el ntismo akano 2,2,4-Erametilpcntano [See. 3.50], For [;tn(o, 
ambos alqacnos son isbmeros que solo diftcren cn Ja position dot do-bk enlace, {problem ji Si 
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no fliers asi, ^ria.n ser [someios geometricas?) M esiudiar asters alquanos por ios metraJcMi. 
q Lie se presentan at final dc este capitulo (Sec, &23), sc eneuentra que lienen Jus estrucluraj 
indicadas: 


\ 


CH, 

KHr-C-CHi H -"~ 


sd C 


JsofeutiLiiso 


CH, CHj 

1 I 

CHi C—CHj—C CH i ^ 

I 1 

CHi 

2,4,4-T rtmeUt- 1-psraEfinc 


CHj CH, 

I I 

CHn-C-CH-C -CHj -j 
CH, 

i.^^-Trimctil-i-pcn.ifnn 


CH S CHt 

I 

CHj-C-CHj-C-CH, 
I I 

H CH, 

12.4-rritneHliKret& no 

fflCkTHMUnOl} 


Pues-to qua lo& alqueno* prod uctddis iienen Btiflttimente d d<ib?c de a tonies die earbono 
e hsdrogeno que at isobutdeno original, sc conocen como dimeros itii = do*, merdj = parte) 
del isobirtileno. ^ la rcaocion sc denmiirui dirrseri/aeiiin Olros alquctios stiffen dimertzadones 
similar^. 

Veamos si, podemo* csiableccf im mecanismo accptfcbte para esta difnertzacidn Esistc 
gran niimero de octenos. isumeros. si ouesLro roeunismo nos llevarj justo a lot, dns que 
rcalmenic sc forman, Eupondrla un apoyo comkkrrabk. 

Dado que la reaoomn cs calaJizada pt» acid os, ocdbaiiHis coma pa so (1) ia dcjicLon de 
tin ton hidrogeno at ifobulUeno pari for mar el carbocation; el cation tercuuio es cl ion 
prefendo, per ssapiscsto. 


Hi 


CHj CH, 

CH, C=^CH,+ H:B -► CH,—C—CH, + 

"3 


L;ej nrbociLl*6n sufre rtaecioneb q^e proportions n electrons para eomplefar el oeceto 
del atonic de earbono eargado poshivamentc. HI debit; enlace carbono-cartxmo cs una 
fucnlc dec Ixbnkn cxuelenlC.. pof ]o que u.n curhucalion hien paedc ir frjtci* et Co busca de 
elect rones. En cansecuencu, pen games come pa so (2) la adicton del cation hbutklo at 
j&ofrmctcnoL la one macron dc Ja adidon fiticvamenic es tal que resell a cl cauGn tcrciasio mas 
csiabfe. EJ pass (2} logra la union de dos unadsttes de Esobtildeno, Jo que, desde Eucgo, es 
necesario para IHicar los productos. 

CH, CHj CH, CH, 

Q) CH, -C=CH| +■ s6 cH, -► CH r C CH r C-CHi 

CHj, CHj 

f.Que es lo mas probable que sueeda con eJ mievo carbocation? Pedriamos supener que 
se adicionc A otra moScctlla dc alqycnrs, generando untt mas grande aiift; en CiertU 
ondiooOHi esto Lo que uiofidc Sin embargo, Siibemos que en las condktooH desemas 
esta reKODD sc dcticnc cn coirpacslos dc ocho carbenos, >■ que cstos son afqiicnos. 
Iivic!encemertle r ei carbocatibn sufre una rcaccion concrctda, ia perdida dc im ion htdregetio 



trial 
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(paso 3 ]l Puerto quc cl proton pucdc pcrderse en euaiquicra dc Eos lados dc la carga positive, 
deheriaii obtcnerac do* productos. 


tH, CHj 

H:B + CH f C CHj 

CHj, 

CH, CHj, 

H:ti + CHj C CH-C CHj 
CHj 

Results que loi produetos pronolicados para nuestro meeanismo, son prerisamente los 
que se obrieiien. El heeho de que podamos valid narlo, basados tan sblio en las propledades 
fun da men tales dc Ids carbocatioircs tat com& las entendemos, cvidenlcmcnlc constitute un 
upoyo importantc para loda ia teoria carbocatibnica, 

Por lo que hemos estudiado atiuu podcrtnos agrepar ana reacckc mis a La llsta de la 
section 7.15. I n drlucalilin purdc: 

id| adioionarse a un alqueno para generar un carboeatidn mas grande. 

Hemos analizado csta dimerization, no per su gran tmporlancia industrial sc sintetaza 
MisOgOlanOw median Le un protest] rtuevo dc mcnor COStO—, smo por Jo que re vela jct-rca 
de corboeationesi y alquenos. La union de carbocaiiones |o espeeies semejantes) a sistemas de 
elect rones it cs una reaction de un ti po fundamental que se presenta en la qua mica organica 
cornun iSces. I5.fi y 36.5) y cn la biogenesis — cn una forma modificada—, La sccuencia dc 
reacciones trtedianie La eual se forma un eompuesto cn sisiemas vivos, platu&s o animalc* 
(See. 10.31 y Prohlema 22, Cap. 10). 

8J7 Ad scion dc aka nos. Alquiladta 


m 



Veamos ahora el metodo indusirial que sc rmpka actuaEmcnte para producir grandcs 
cantidudes de 22,4-triirtelilpenliuie {Htisooctanojtk coiisuirudas, en forma dc gasotina dc alio 
oftanajc |Scc. 3.30), A| kqoer esio aprendcrcrnos mis aocrca dc las propicdadcs fundamenta¬ 
ls de los carbocationes y algo sorprendente sobre lo* alcanos—. tuandfo se haccn 
rcaccionar isobutiJeno c isobutano cn presencia de un catalizador atido, forman direeta- 
menie 2,2.4-tnmetiLptnlaHo. F.sta reaction cs, cn cfccto, la adicion de un alcano a un 
alqucno. 


CH, 


CH n 


CH,-C CHj; + H—C—CH 


LiohuLilrne 


I 

CHj 

I ^ hljlLLP.il 


H u I! I ■!■ Id f 

—--► 


CH.l <jTHj 

CH,—C CH, C—CH, 
H CHj 


1^,4-IrimcEilptflLaiM) 


El meeanismo actpiado unman menu: para esta alquilaeidn se fundamental en el estudio 
de mucKas rcaccioncs rclactonadas y comprcndc cn ct paso{3) una reaction dc carbocalioncs 
que no Kemos rraiado previameme. 
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CHy CHj 

[1) CHj—C=CHj+ H:B —*■ CHj-C-GH»>+ :B 

© 

CH,. CHj CHi CH, 

(2) CH r C L'H, + ©C—CH, — CH* -C-CH 2 - C-CH, 

© 

CH, CH, 

CH, at, CH, 

- CH,i—C—CHj— C—CH j + ©C-CH, 

H CH, CH, 

4i <3i, (3), tin esc. 

Los dos primcros pasos son Ldenucos a Los dc la reaccibn dc dimcrizacion. En cl pa- 
so (3L un carbocation arranca an alomo dc hidro^cno con su par de electron? s (esenrialme'nie 
Un. Lon hidrnrti) de una. uioLt:Luly de iilCanO- list a sepurrkdbrt dd ion hidruro genera un alcano 
de ocbo oarbcnos y un nuevo carbocation para continuar la cadcna. Como cs dc suponer, 
esta suslraccson succde dc modo que rcsutla cl cation f-butiLo cn vcz del mcnos cstable 
cation isobutilo (1 : |, 

Esle no cs nueslro primer encuenlro con la UansferencLa de ion hidruro a un carbono 
electrdnicamente defipenle; rimm pricUcamente lo mismo cn Ids despiuzanuentos 1,2 que 
aeompaAan a las transpose! ones de earbocationes (Sec. 5.23]. La tran&ferencia alii era 
iniramoieiuhir Cdcnlro de una molecuta]; aqui cs PfltermolfcwJflr (entre motcculas}- Esta 
rcaccion dcmucstra que un carbocalidn es un acido muy fuerte. Al mismo lirmpo ilustra algo 
sopuestt) anteriormente (Sec. 3.E8Jc que la flinercia» de Ids atcanos es muy exagerada. Un 
alcano reacckma con facilidad y tambien en forma heteroliiica con un acado sulicicntcmcntc 
fuerte como reactive. 

Ahora, actuaUcemos nueslra 3is(a de rtaceLones de earbocationes- L'n carbocaiibn puede: 

fa| combi naree con un ion negative o una molecula basica; 

(b) (ramporerse a un carbocalion mas ratable; 

(c) eliminar un proton para formar un alqueno; 

(dl agregarse a un alqucno para genera; un carbocalion mas grande, 

(c) quitar un ion hidruro a un afcano, 

Un carbocatidn Formado segum (b| 0 fd) puede enperimentar luego cuaiquiera de las 
reaedones. 

Vcmos que todas Las reaccloncs dc un carbocalion ticncn un (in comun; propordonan «fl 
par de electron?* para co/npletar et octeto de urt carhonn con cargo paxilh'a. 


CH, CH, 

(31 CH f -C—CHj— C—CH, + 



CHi 
A ' 

H-Lc-CH, 
[ 

CH, 
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IS. I H Ad scion de rathe ;i lev Ichfas. 

ALeamisrim dc Ui adieibn dc HBr inkiada por pcrOJcidos 


En tuBcnciia de peffoidos, -cl brcmaro de hidrdgcno sc adjciona a les alquenci de acueido 
con 3a regia de Markovnikov; en prou?rda de aquellos, se mvierle Ja direccidn dc la adicion 
(Sec. S.6). 

Para cuplicar este efeciv piTiixid#, Khara&ch y Mayo proptiiicron quc la adicion puette 
succdcr por dos mccanismos enleramente disc rentes: adicioo scgun Markovnikov por cl 
mccantsmo ionic? quo acabamos dc esiudiar, y adieibn antiMurkOvniltov por an mtscanrsimo 
de radicaleft Jibres. Los per6xidos inidan h rc-accion con radicates- libres; en su ausencia (o si 
sti agregu. tin inhtbidor {Sec. E.6)J r la adicion Higue la via tonica usual 

La cscncta del tnecanismo consists cn que cl hidrogeno y cl bronio sc agregan al doblc 
enlace homcditicamente, *n vci sk tiweroliticitmenle; el producto intermedium es tin radical 
libre, en lugar de an carbocatidn. Esta es una reaction eo csdena,, al tgual que la halogcna* 
cion dc alcanos, pero abora cs una adeddn en vez de una sustitucsdn. 

(tj fcr&jtkfeM- -—+■ Rail- ^ 

l Faso* Md*4>ni de La radrns 

(2} kti + H:Br —*■ RldlH + Hr J 


(3) 


\*\ 


i i 

Br 4 -C= C- 


I I 

C-Q- 

I 

Bf 


1 I 

—C—+ H :Br 

I 

Br 


I I 

-C-C- 
l I 

Br H 


4 Br 


4i toutiftuaciitt. (3), (31. |4>, cic 


y Pay* prOpflfUdarii tie to cadfita 


J 


La dcscompostcicm del peroxide fpaso I) para generar radicals Nbres cs una reaed&n 
bieit conocida. E| radical tibre asi formado quita bidrogeno al bromuro fpaso 2), tiberando 
un alamo de bromo, quc sc unc fpaso 3) a imo de Ids carbonas del doble enlace; al hater eie 
ulilijra su fleetr6n irnpqtr y una dc Ids ckclroncs n. £1 Giro carbono queda con uci electron 
tmpar, con lo que el alqueno sc eonviertc cn radical libre. 


I 

—C:;C- 


I 

€ i C» 

Br 


Adki6n ie n£«! libtff 


FEtc radical librc, al. ijaual que cl gcncrado inidatmente del pero^ido, Jc quila hidrogeno ol 
brotnuto de fcJdrbgeno (paso 4k Sc compkta a?! la adiciem, babiendose ^erado un ducvo 
a to mo de bromo para contintrar la eadena. Al igual que cn la balogenacidn de alcartos, cad a 
cierto tiempu se combi na una pardcnla con otra, 0 es Capiiimds por Ito psredes del reactor, 
y sc intemimpc la cadena. 

Este mecjxiiiHjTio se apgya finncmeTite eo 3os hecHos. El que solo wnas poras moleculas 
dc peroxide pueden cambdar lii oiieruaddtt de La adiddu de muehas reolecutas de bromuro de 
hidrogeno, cs un firms indicio de que sc trata de una reacdon cn cadena, como lo ea el heebo 
de que ueas pacas moleculus de inhibidor poeden evitar e$ic cambio de orientaddn.. No en 
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dc sorprcnckr que csios mismos compueslas scan inJnbidares efictemes de much** atras 
racdoncs cn cadcna Aitnquc ftu mode exaeto dc accionar se descofioce. pa/ece tvideale que 
Lnterrumpen la cadenu, pqsibterncntc per formation dc radicalcs no reactivos. 

No debemra confundir lira cfetloH dc bra peroxides. que pueden tiabense formalin por la aoctdn del 
oxigctbo, con Jos ctectos cte «ie ultimo. Los pcmtaicJos imidfcq teaecioiws con radicates libn*. eI oxigeno, 
las inJiiTw grease Sec. 2.14). 

EL mccanismo implitP la adkton dt ud alomo dc breuno a] dobte enlace; por tanto, cs 
npoyado por et hetho de que 3a adickin aatiMar^owikov no so3o es. ptovocuda por la ptc- 
KJKta do peroxides, srina inmbiui por irradiation con 3 ilz dc urna JongitLid dc ortda de lu 
que sc sabe que disocia el bromuro de hidrogeno cn alamos de tudrogeno y bfomo, 

La adidon de brcmuro de hidrdgsnci caiaLtzada por luz ha sido esiudiads rccicntcmente 
para vgfiqs alquenos, por medio de La espectreMscopia RSE jresonancia del e-spin electrdnico^ 
que no solo puede deicerar la presence de radicalcs libres en concentraesones extremada- 
mente bajas, si no que ademas puette proportional informucion accrca dt sus eat met liras 
fvease Sec. 1617). Sc dcnuicsira 3a pnsencia de radicates libres organicos- en concent racio- 
nc5 aprtcrable^ lc que wncucrtta con d mecanismo, 

8.19 OrierttacLftn de la adkkwi de radicak'4 fibres. 

Faff ore* po Lares 

( ;Ciino cxplicaniDS el hccho dc que la adicion de radicalcs hbres. del bronuiro de hidfogeno 
succdc ton orientation opucsta a la clcctrofili ca^ Comparemos am bos lipos dc adiddn en el! 
propillcno, 

Lit adictun £ tecirofiikui propdraona bromuru de iscpropilo. porque cl cat ion rsopropslo 
SC genera mas vdOEIKOle que cl caliim n-propilo. Esto ya |o hemos juslifjcado: e] cation dt 
isopropHo cs cl mis enable* y las mismox factoids que lo estabiLiiatri, (umbicp estabihzan cl 
estado de iransidan que conduce a su formation (See. Js.lZji. 

La adicion dt radicates libres produce cl bromuro dc »i-propdo H porque sc genera mas 
vefazmente el radical librt secundario que el primario. Ahora bien, (,P^r que suoede esio 1 ? F.| 
estudio de la adbeion de numerosos radicates hbres dil'cretiles a muehos alqnenos distinlns 
induyc tres fectores: 

(a3 la esEabilidud del radical Iibre que sc csia formaudo; 

(b) factores polares, y 

(e) factored esterlco^. 

Bstudiemos cada uno dc tllos, utiHumdo como cjcmplo la adicton dc radicates libres del 
HBr. Como siempre. cuando nos ocupamos de la velocidad reLalsvti, huy que ooftsidenjr el es- 
lado dc iransicidn para Is rcaccson. y ver como puede ser ideclada su estabitsdad por cada 
uno de esios raclores. 

Aiikiim eleelmnikai grfnMdilil ww Vl^j-fi-tir pri'ir' 

CH jf-CH—CHx 
L 

Br 

Pra>mi4n> de iscipropib 
nnuducJn real 


Copyrighted 



CH j. -CHj—CHj0 

I ,'n 'Ua litjfl ] L ' 
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Adtfta de radkaSo librts: ***“***" 


CHj-CH CHi 

PropjScLiu 



CH, CH CHvSr 

Utt rjiiiest liEjpf J' 


CHi-tH-CH- 

I 

Br 


Ufl iihTi: L 


KEr 


+- 


CH,-CH r -CH 2 Br 

EtTcmsuTo de m-pjuptlo- 
ftvdhfft* rfpl 


Comcnccmps tern In ranted idatJi del radical litre que w forma. Kite factor ya es familiar 
(See. 126). Bn el estado de transicidn. el enlace enlre el bromo ? uno de los carbonos esta 
parcialmentc formado, El enlace jt «ta parcialmeLite roto, y eE otro carbono (icnc ganado,. cn 
parte, d electron inspar que portara cr d radical Libre mtetmodiario 


CUj—CM=CH S + Br- 

tmrftrnn 
r 1 : ! brtimtr Jjcvif i, n 
r\tilTi'»\ Jrti/iiir 


* CH,,—CH=^CH; 


EiSihJo dc tma^KM 
£t ^drioiw Aij 

pt;r> i •liini'.iWi’ h.'i fifftrnn u: 


—* CH j—CH—CHj 

l 

Fredudio 

FJ i-firfauw lififc 
uft fJVi.-JTnrr impgr 


El grupa orginico posce. cn derip grade, el carfcter de radical libre que ba de llcgar a »er. 
Los factonrs que eslabilizan el radical libre lambten to bacen con el radical mciptertte en el 
cstado de transicion. En miestro cjemplo, se forma t\ radical scewndario mas vclozmcnlc que 
d primario* porque es mas eatable. Por taste, ala interpret aeidn es la mas obvia: la 
veloeidad de neacdon depende del caracier de radical libre del estado de tmmid^iL 

Numerosas observacion.es an ofros campos. de Ea quimica de radicates fibres ban dejado 
CR cUro que las rcaccioncs de radicals libra pweden verse afcct-adas —c inclose controls’ 
das per faelortft pwtarra (Sec. 36.41. Aim cuanda fos radicals libres son neuUOf* presenter 
dertaF tendendu a ganar o pcider elect rones, por to que ticncn algo del earacter dc 
reactiVLiii electro o MUfeoflttcOL Los estados de: trans-icit'm p^ra sms reacciomts poeden scr 
polares, cn los qae la parte Jc radicalcs libres adquiere an a carga partial negativa o positiva 
a expenses del sustrato. 

Ahora bten, debidb a cts dfiCtrohegatividad, sens <te ttperar que cl itomo dc bromo 
luesc c(i>t!Wff\licrs. l::i el esiado de iransidoh, el bromo mantiene de <m csotB dc 
cLcctroncs a expenses dd aiqueno. El cstado de trail sac ion es asl polar, y la parte de sustrato 
no st>lo lienc Cfiritcter dc radical libre, sino tambicn carbocaubmco-. La catabilidad del estado 
de iratuicidn, y por tan to la velocddad de reaoeidn s depende dc la capaddaJ del snstiato p^iru 
acomodar al ctectrdn impar y la carp- positiva parcial- 


CHj CH^CHj + Br 


Br. 


CHj -CH—CHj 

L 


Ehtade dc innmuiiiif 
Et iB'Dfflo twiff earffii AfipflUFfl: 
ri iWtwine 1 rtfj» carfM pcjrfira 
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El factor polar favurecera enlunces la orientaeibn que cotoque la carga sobre el carbono 
quc mejcHT la puedc aeomodar, En nuestro ejemplo h Ja ndicioji dc Br- a I C-l sc ve favorccida, 
pueslo quc asi sc dcsarrolhi la carga positive cn cl C-2, cn, Eugar dc en cl C-3; cl cardclcr dc 
carbocatibn secundario es mas csiahiltzanlc quc cl prime to, 

Pot uEfimo, tenCTOOft eE fidur I'Mcrico. La ydjcibn un ri£d.i:ctil libft a I earhoflo C’-l 
terminal est a menos impedida que la adidon al 02; ei eslado de transicibn presents men or 
aglomeraeLm (compa fesc con See. 3.15L por lo quc es mas eatable. 

En la rcuccion particular que eslnmos enudiando, fa adicibn dc radicates I i trrcu del 
bromurn dc tudro^enn. hc expera que las ires fjlptm Javoreyx.' 4 ti la gencradbn tie? mi suin' 
1 titer media no y. por consiguicntc, den In gar a la rnisma oncntacibn La pregunta cs; ^Cuiil cs 
la importance rclaliva dc cada uno? ^Cual c& cl factor conlroSador, si cs que hay uno? 

La respuCHla ^s diflctl, No tabc dudu que CxilEt Cada uno de tos factored, y de que puede 
ser dominance en el sistema adccuado. La adicion de radicals libres a dienes conjugados 
£Sec. L0.2K) y cstlrenos (Sec. l5.2Ues evjdcntcmcnte coidroJada por la cslabilidad del radical 
en formacion. La oricniucido dc la adidbn dc radicates muy uolutafinosos, como CBr v cs l;i 
dcicrminada muy prubabtemente por facto re* enti-ricos, La ad kid n de radicate* Fuerlemente 
clcclroriloH, como CF y esta somecida a efeclos polares rnareados en particular, cuatido c! 
alqcteito lambicn comicne susbEuycntcs con tcndcncias notorias a ta atraccibit o litre ratio n 
dc elect rones- 

Sin embargo, cada uno tie estos ejeinplos represents un caso eatremo: se forma un 
radical may establc: cl rcaclivo es un radical muy voluminoso o muy dcctrbrio. i.Ouc nos 
indica esio cn rl cast? dc la adknon del atomo de bromo — mt^eradamente eiectrofllico y no 
demasiado- grande—■ a un aiqueno sknpk, con form acton deE u nic-o radical seeundario 
moderadamaalc citable ,h Probablemente que Eos ires frtciores pueden estar operando, 

La oritrUatiSn ?n la eUclroJUica y eit la tie r^Jpcafcx fr^res del bromuro de 

hidrdgttno enid determiftada jjof la fonrwcidn preferential de la purih uiu mu.s mznmida: mt 
i arhrtcat \6r\ o ttn rad kid fibre. Ld trrientacicm sv ItiOUrtt. Hndlldfljnrc JHTqitf ic adielottit 
printero el hidrtigeno en la reaction electrofihcu: fa de radii'atw lo hace primeru l'J 

btamt/. 


8.20 Ortas arfadoncs dc radicnEcs fibres 


Ln los aflos posteriores al descubrinuento del efecto perbsido se ban ettcomrado docenas tie 
reaciivos (cn su mayoria, por Kharascbj; a parte del HBr, que sc adieionan a alqycnos cn 
prcsencta dc perojeidos o luz. Para cstas rcacciorcs. tarn biers sc ace pi an rnecanismos dc 
radicalcs libres analogos. 

Asi, pot ejertsplo. para ta adicibn del tetracloru to de car bo no a un alquccto 


FtCH=Cflji ■*■ CCL ******* RCH-CHj-ca, 

a 


se ha propyesio el mccanismu ^igyicniic: 

(I) peroxid-o -—► Rad 

—► Rad. Cl i Cq, 


TJ 


riahl 


mater i 


12) 


Rad + CLCCL 
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m 


■CCIj + RCH CH] ■—► HCH—CH*—<CO, 


(4) 


RCH—CHr-CCI, + CJ CCI, -- ROf—CH 2 CCI, + CCI, 

Ci 

a continuation, (3Jl, i-S), [4), etc. 


Giro ejempio dc adicion de radicalcs fibres lo cnconlnircrnos cm la prCuiitia section la 
poUmerizacion —, reaction que ha sido parte impor tame de la creadon de csla era dc 
p]A$(ico&- 


8,21 Prolinierizacion de aEquenus por incditi dc radicalcs Khres 


Cu.ando se caEietita etdeno con oisgeno bajo pres ion, sc obticnc un complies! o dc eievado 
peso molecular lalrcdcdor dc 20 00(5), que esertciitlTnente es un a lean o de cadena muy larga. 
Enle ccunpuesto ejsla fortmdo por nuiehas unidades elilenicas, y se llama poluattietio. Lo 
conocemos como material plastico para cmbflldjei- 

ffCH; CHj O,. nbt. preii'jii —^ ^CHi-CHi-CHj-CHi-CHi-CHa- 


» (-CH ; CH,-) n 

Pulretilero 
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La formation ek policeHcno k up cjempLo del proccso llamado polimpri/nridii- la union 
4c fflucJujJ ittti&Cilftu p6gMflti£ ptirn dar itrigtH p mpitttdaS mvf grondtt FI COmptfcslO 
formado posr e&tas g minks inokeuks. se denomma potimero (del ^,riegt> po!i + mtraSy muchas 
partes l. I os compuestas simples con Jos que se hneen I os polrmcros sc conocen como 

ninnbnicrrw (nwhu, ynO). 

La polifflen/icion de etilenos sparii locIds genera cempnestcHi. cwyas ettructuras pres en¬ 
tail csulcnas largas del poltclikno. con sustnuycrUcs unidos a iruervalos mis o monos 
regykres. Ad, porejemplo,. el dorufo de vinilo se coUvu-rte en poiifchtvtV de nfrUtoJ, d eual 


jtCHj=CH CHj-CH-Ok-CH CH* CH- 

1 I 1 I 

cr ci ci a 

Olofuro de vinilo 

•rri 

Fnliiclorurfl de yWIo) 

se emplea para bacer discos dc fonogmfo, Ufingutras pJasiicas jr pkstafkadu ton es,Eeres de 
alto punto de ebullition— impermeable*, cortiuas para hafto. revestimientos para metalcs y 
tdas para uipioeriiS- 

Mudio* olros g,rupos (—COOCHj. —CHj, —C fi H s , por ejcmpM pueden est^r unido* a 
Jos cartronos dd dobie enlace- Fstos ctileyo* susiUuides sc polimeNzan con delta faciJidad, 
dxndo origen a pldslicof de propEedades fycas y usos diferentes. pero cl proccso dc 
ppUnCitactAn y la esttuctura del polimero son basicamenle ngwales cjuc para cl cldeno o cl 
cloruro de vinilo, 

Ld polimcrizseion debt eon tar con 3a presently dc una pequefta canlidad dc un 
miciador Efltrc lot mas tumunes sc cncwentran lo* perdiidoi, que operan rompsendose para 
generaf un radical Libre. Este radical se uiie a La mol ecu I a del alqueno forma mto asi Otfo 
radical Libre,, que sc agrega a otra motecula dc slqueno para geperar un rad teal mas grande 
quc. a tu vo, SC une a otra molecula de alqueno, y a si sucesivamciUc. La cartena sc Itrmimi 
por pasos, como la union dc dos radicaJcs, que consumed, pero no gtneran radicals. 


PtrCrddo —* R mi- 


R*& 


4- CH> : CH 

' I 
G 


Rad—CHj—CH' 

\ 


a 


i 


Pksih Lnkiid(tm dfr cirdpaas 


Rid— CHj CH- + CHj-CH —+ IW^CH,-CH-CH, C H^ - -* tie. 

[ i | 

P ^ C (J dC CldlSML 

Esie itpo de polimeriitauit : iru qye consume tn cads paso wna pntnicula reacuva y produce 
oira stmitar, es un ejemplo de ptdiifT^rjrut-jVHa por nmtfdn en codetta. En BeccEotics posteriores 
VCCRKIH l^s fwdtrncrijwcitjn cn cadcna que no sc retdij-a por medto de radicalcs, stno por loncs 
orgafiieos, o demru dc la esfera de coordination de rtlgun meial complcjo de transition. 
Tunbd&ii eMudiaiemos la politturixacidn pt)r eiapas, quu ictiplica una ierie de reucciOfflH, cada 
una de las, gualcs H h escnctulifiente. indcpcndienlc dc Las olras 
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8.22 Hidroxitackm. Formacibn de 1,2-diules 


Ciertos Eigen tea oxidantes convicrlen [os alquenos en i* 2 -dioles: dihidroxialeo-holes que 
contiencn do* grupos OH en earbonos adyaccntcs. jTambkn se conoocn como ulloib.] 
Su formacidn sc reduce a III tidicibn de do*. hidroxiio al doblc enlace, 



KMhO. jkJliiiti. me 
fcHCOflK 


I I 

-H- 

QU OH 
r.yi 1 , 2 -diol 


De los numenoioi agentes oxid antes que pueden causar hLdrpxdaddn, dos de k>s 
cmplcados mas comimmenle son ^a) penmmganato dc patasio |KM!nG 4 ji alcalmo y trio, y 
lb| peroxi dekias, como cl acido peroxiforrnifco (HCO^OIO- 

Por &ct d permanganate uno de los agentes oxidanres Elias iniporumics en quimica 
organica, quiza sea adecnado rartiitiarizarnos ahora con algunas de sus canctertalicas 
generates Es un oxidanle poderoso, por lo que hay que elegsr cuidadosamente las eon.did.o- 
ncs acidlcz o alcalinidad.. temperalura, eantidad del reactive a ulilizar— para evtlar una 
sobrcoxidacion; csto es, llevar la reaeddn mis, alii de! esladd de oxidation dcscado. Un 
problem a important cs cl dc la solubilidadj poner en contact® el permanganate soluble en 
agua con el sustrate, que muchas vcccs cs insoluble cn agua. Sin embargo, much-os de los 
disolvcntcs que sc usan a menudo para juntar reaelivos polarcs y no polarcs —alcohol cs„ por 
ejemplo— son oxidados por cl permanganate. En aflos reeientes, esic problems ha sido 
parcialmettle resuelio por cl emplco dc catalizadores de iransferencia de fase {See. 6.7}. Los 
loncs dc amonto cuaternarios pueden transporter ioncs permanganate de una capa acuosa a 
una no acuosa (benecno, por cjcmplo. o didoromeLano), Jonde espera et sustrato. Los etercs 
corona (Sec. 19.10} pueden loftflar comptejos con ioncs pntasio, con to que el K,MnG* solid® 
sc hace soluble en benceno; el «bcnCtno purpura» result a Ole es un excelente agente oxidanle. 

La hidroxilacidn run pErmanttunaio sc I leva a cabo agtlando juntos, y a temperatura 
ambiente, cl alqucno y la solucion acuosa dc permanganate: ests ultima solution cs ncutra 
la retcobn genera OH" —, o mejor, Itgeramente atealina. Utllizando soteeionCs dc 
^benoeno purpura#, se logran, a voces, mcjorcs Fcndamicntos, Lo importante aqui es la 
aplicacion dc condiciones suaves. Se evils el ealor y Ea adicibn dc acido, ya que cslas 
condictones mas vigomnaH prdmucvei una oxtdacion adicional del died, Con escisibn dd 
doble enlace carbono-carbonn (Sec. 8.231. 

La hudroxtlacidn con Acido peroxiftirmico se Neva a cjbu dejando durante anas horas cl 
alqucno con una mezeia de perdAidp de bidrogctio y acido formico, HCOOH, y luego 
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calcntando con agua cl product® para hidrolizar cicrlos compuesios intermediarias. For 
ejcmplo;: 


JO-L^-CH-. + 2KMnO* t 4HiO 
EitK 


JCH, CHj 
OH OH 


+ 2 MnOj + 2 KOH 


U^Eta-nodrol 


CH, CH-CHj - 2 ^ CH.-CH CH> 

Pruinlems qh OH 

1,2-Propanodijol 

La hidrosdacion dc dquenos cs cl metodo mas importante para la smtcsis de 1,2-diolcs, 
eon la. caractemticu especial de que permite el amiral esierepquimii'a median He (a election del 
reactive I Sec. 39.13). 

La oxidation con permanganate cs la base dc una prueba analilica util to nod da. come 
ensayo dc Bacycr I'Scc. 8,24), 


8-23 Kscisi^Vn: dcteriniEiaci6ii dc la cdructunt por dvgradation. 

Ozonblisis 


Hemos estudiado Las rcac-cumes dc udition de Las alquenos: en cl Lupitulo 10 irularemos sus 
reaccioncs dc sustituclbn Pero hay un terccr tspo general dc reaction dc alquenos, La 
iscisiAn: una reaction donde sc corta eomplct&mente c] doblc enlace, y la molceuEa del 
alqueno se convene cn dos mas pequeflas. 

El reactive dasico para la escisibn del doblc enlace carbcmo-carbcmn cs cl pnono. La 
ozonAlisis iruptura por ozone) se reallza en dos elapas: la primera es la adttion de ozono al 
doblc enlace para formar un oz6nMo„ y la seg Linda, La hidrolisis de esie para dar Eos 
product os dc la cscistbn. 

Se hace pasar ozono gaseoso por una solution del slqncno en algtm disolvenlc inerte, 
como tetracloruro dc carbono; la evaporation del disolvente deja al ozbnido en forma de un 
acetic viwoso. Estc compucslo incslabk y explosive no sc purifica sino que sc trala 
directa men te con agtia, generalmcnte en presencta de un agente red uc tor 

En los productos dc la cstision sc cncucnlra tin oxigeno umdo por un doblc enlace a 
cud a um> de Los car bon os doblc men te cnlazudar onspmilcs. 

Omii6jisis 

-C'°V C=o + G=t- 

\ i 

o o 

Qjonido PfL'duvtos ik In ractudii 

rAldetiidci* y sclonasl 

Estes compucstos que conlierten cl grupo C=0 se Human aldehidw y cetcwios; por el 
momento solo ncccsitamos saber quo son suslancias facilniente identifieables (Sec. 21.152 La 
funtion del agenle reduclor, que a menu do es polvo dc tine, en evitar la formation de 


Lt 


Alqusrau 


O, 


_i_L- 

f \ 

P 

O 

MuLozenldo 
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peroxide dc hirirogtnu, que puddle rcaccionar ctm aldehidos >' -Minnas. (Para facilitar cl 
aislumicnta, freciientemenle sc convierten los aldeliidos, R.CHO, eu acidos, RCGOH.) 

t’onocicndo cJ numero y el ordeoamienlo de los aloraos dc carbono de cslos aldchidos y 
celonas, podemos reconstrujr la cstructura del alqucrio originals For cjcmp(o n para los ires 
hcxilenm Lsomerus, tcircnios: 


H 


H 


CH£H;CH : C=0 + O-CCHj 
JUMUh 


K ,0.711 


CH jCH *C H Z CH =CMCH , 

2-Hesejus 


V V 

CHjCMjC=0 + 0=CCH 3 CH] 
ALlshkkJs. 


H lO In 


CH >CH *CK=CHCH jCH 3 

.VH-nseriLI 


If CH, 

I 

CH ,CHjC—O + 0=C~CHi 
AUchhlq Ccccina 


H ( 0,'Zri 


CH, 

- CH,CH,CH=C~CH, 
2 .~Me£iS- 2 -penieji 0 


Un enfoque general para dc term mar la cstructura dc un cornpucsto cs La dcgradaciCn, o 
sci, la ruptura dc la suslaneitt deaconoeida cn varies fragmentos menora fad I men re 
identifies bles. La ozonulisis es un media de degfadacibn ilpico. 

Otfo fnclodo dc degradation, que da csenci atm cnlc la rcnsma information, cs la 
oxidation por peryodato de sodio (NalOd cn presentd dc cantidades catalitkas dc perman¬ 
ganate. El pcryodalo se utiliza mucho para escindir 1,2-diolcs (Secs. IB.10 y 38.6). El 
pcrnumganaLo hidroxita d dobk enlace (See. 8.22) para dar 1,2-diol, con lo que sc reduce al 
Citadel de manganalo Luego, cl pcrycsdalo (a) tscindc cl 3,2-dil y (b) repxida d manga nllO a 
permangariLilLJ, por la que la reaceidfl sc sigue Jeiurr-ullando. 


I 

c -c 


tMnOj 


c- -i- 

T 

OH OH 


icidot, ceionaL CO , 


En Jugar de aldehidos, RCHO, se obtionen general men te aetdos carboxilieos, RCOOH. tin 
grupa terminal CH;, se oxida a CO jL Par ejempla: 


CH, 

CH ,COOH + 0=C -CH, 




-I- V=L—LfU 

Acpjo Ceum* 

■rtfbosJliro 


CH j 

CH iCH =C CM, 
2-McLd-2-burcjio 


C H i,C H iCH jCOOH + CO, 

Anilu biiixidn de 

cirboiiliw carbon* 


CH j.CH jCHjCH=CH i 
I -Pernenoi 
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8,24 An^lisis de ulquemffi 


H frupo funciorsaj dc un ttlqueHEJ es e| doble enlace cartano^irbono. Pot- comiguienie, para 
caraLtcrezar un conpueslo destonocido opma alqueno, debtmos demos! rar que hi frc in? 
mcoonn tipicas de ese doble enlace. Pucsto que hay tantas rcaccicmcs dc esc lipo, 
pod f tamos. pensar en princtpio que e& urta fares senctEla; pero considcrcrnos. ci probicma 
dctcnidamcnte- 

En primet Sugar. L ctia] de rodas rsas reacriones de aiquemos elegimQ&? £,Adicion die 
tironiuro de Jiidj'bgeno, por ejempio? ^Hidrcijrenao&tt? Emagmemos que eslnmos tnbajando 
cu un laboratory eon gasest liquidos y solidos,. eon maJ rates, Lubos de ensnyo y bosellai. 

PodriamOH hacer pojf&r bromuro de hidrogeno seco de un depbsito, por un Lubo de 
ensayo que conhene un LkjUido descoaocuki; pero, ^jquc abscrvariamrk? oCbmo podriamos 
dccSdir si hay reaction o no? Un gas incoloro burbujea por un liquid* incolortt puede 
formarsc o no un nucvo liqyido incokiro, 

Podriamitw mien tar la hidrogenacion de un compuesto dcsconocido. Aqui, cs posibk 
saber si hay reaction o no: una eaidu en 3a presion dc fudrbgcno mdiearEa que bubo reaction. 
Esto e& ciierto, y la bidrogenaddn puede str una hcrramicTHfl anabliea tt|L|, pero bay que 
prepurar un cutaliz&jdof y sc nceesiUrt aparatos compiejos: la operation complete Ucvana 
boras. 

Ssempre que sea posibtc, HkcinuiKU jwn rna prueba de caracteriiaddn ufjli rtaedda 
que pueda rettHtatse jrtijuffrj y directamente. >' que de origert ei m c«tftbro/<faj'iWnfe observable, 
Elegimos un enspyo que solo requiem emus minucos., poccs cubos de en&iyo. y end que haya 
cam bio de color o sc prod urea el burbujeo de tm gas, o sc forme o disueha un pnccipitado. 

En conseciLuincia, iii eiperkneia ha demosdrado qiu= h mejOr maoera de cur^qten^r un 
alqueno es por sit propiedad para detolurar una soludon de bromo en Eelracloruro dc 
carhono (Sec. N. 13J y una solution diluidu. frits y neutra de permanganalo (prueba de Baeyer, 
See, S.22), Arnbos ensayos son faeilcs de ejecutar* en uno de ellos desaparcce un color rojo h y 
cm el olro, uno purpura, quo cs reemplazado por dioaido dc mangancso marron 

+ Hrj.'CCt, —^ -C i 

ftf Br 

Alqucnn JfojfTi htotero 

V -C.' -i- MrrtV 

Alqurn-' Ptepwa 

Ai sebotionar Los mejores enistyos para la caraclerEzaddn de atquenos, consideremo^ 
olro problems, Supongamos que agrepmos bromo en ictracloruro dc carbono a un 
eompucstci organtco dcsconocido y desaparece d colur rojo. indica? Solo nos dice que 
aueslra sustancui desConTOda reaceiona con cl bromo; puede ser un aiq ucno. Fero no cs 
sulMente saber que un tipo parlicuiar de oompoesfo sc tombims con un rcactivo determine 
do: (ambien debemos eonoccr las ■Mrus dases de suslancins que tienen ci mismo comporla’ 
nnenkv En este easts, rtuestra incognita puede scr un alqurno, (Tambiert puede ser uno 
cxinLqukrB de una scric de compuestos que sufren sufttucfdn ptsr bromo; sin embargo, en tal 
caso &c general in bromuro de bklrbgeno, que podria reconooersc por Ea nube que forma a l 
cchar cl alknto sobre el tube de ensayo.) 

De forma analogM, la deeoloracion del penmangana.ro no prueba que un compucsto sea 
un alqueno, solamente que coniiene algun grupw funcional Olid able por el permanganaio. E3 


—+■ VldO; + —C-n ofriw prorfjirrdij 

OH OH 

Pftripitadn 

■mb EwtfJpnd 
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compucsto puede ser un alqueno, pero tambien podria ser un alquino, un aldehido o 
cualquicr olra susiancia farilmeme oxidablev Induso puede ser un cotnpues'o eontaminado 
con un# tnip-urerB oxidablc; los alcoholes, por ejemplo,. no sc oxidan cn las condiciones de 
este ensayo, pero a itwiindo qomienen impurczas que jf lo hacen- Genetftlmente podemm 
descartar esta posibilldad asegurandonos que se deooloren mas de una o dos gotas de 
rcaclivo, 

Por si solo, un unico cnsayo dc caractcrizacion raras vcces prucba que un compucsto 
desconorido sea una cl use espedfica de susiancia- Pucde limiiar el numero de posibilidades, 
de modo que la decision final puede lomarse a parlir de ens&yos adidonales, o a la inversa, si 
ya han sido diminadas ciertas poslbilldades, una sola prucba puede permit!r que se haga la 
ultima election, De estc modo, las pruebas del bromo y del pcrmanganaEo serian suficicnlcs 
para dtferentiar un alqueno de un tslcano, un alqueno de un halogen uro de alqutlo o un 
alqueno de un alcohol. 

En consccuencia, Jos ensayos mas uEilizados para caractenzar alquenos son: (a> decoto- 
racion rapid a del bromo cn iclracloruro dc carbono, sin evolution dc HBr, un ensayo que 
dan lam bit* ti Eos atquinos; (b) decoloration de un a solution acuosa, di luida. twutra y friti de 
permanganate (prueba de Bueyer), un ensayo que tambicn dan los alquinon y aldebidos. La 
soiubilidad dc alquenos cn acido sulfurtco frio y eoncentrado cs util, una prucba que tambicn 
dan mochas otras sustancias, incluycndo Eodas las que conticnen oxigeno {forman sales dc 
oxonio solublesj v las que se sullbnan facllmenie (Secs. 15.12 y 2S.t0>. Los aicanos y 
halogenuros de alquilo son insolubles en acido sulfurtco concenlrado y frio, (Un cictopropa¬ 
ne se disuelve facilmcntc cn acido sulfurico conecntrado, pero no cs oxidado por 
permanganalcO 

De Las sustancias que ya conocemos, los alcoholes tambicn sc di&uelvcn cn acido 
suirurict], pero pueden distinguirsc dc los alqucnos por dar negativo cn las pruebas dd bromo 
cn tetracloruro dc carbono y de Baever —mientras no nos engaficn las impurezas—Los 
alcoholes primarios y secundarios .wm oxidados por e( anhidfido cromica, Cr0 3 , en acido 
sulfurico aeuoso; cn dos segu ndos. la solution color naranja (ransparente sc vudve verde 
azulada y sc opaca. 


R(3H + HCrO^" — ► OptKti. verde azulada 

I d 2 TVflHdpwflHIM, 

FUTd^id 
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Una ve; caraetcrizadt? como un alqueno, un compuesto dcsconocido puede idenitficarse 
como un alqueno ya descrilp a partif dc $us prOpi^dadcs fteicits, ineluidos c) c^pcctro 
infrarrojo y cl pcs# molecular. La eompi-obacion de la eseruetufa de un ccnripuc&Eo nucvo sc 
consiguc mejor por dc^radacion; cscision por ozono o pcryodato/permanganato, £eguidu de 
la identification de los Jnitgmenios formats (See- 8,23), 

(LJ analisia cspcct Foscopico de Los alquenos sera estudiado en el Cap. 16. en parciCular 
cn las Sws. 16.18 y 16.19,) 


P R O LI L E M A S 


L Dense csirucluras y nombres para los producioa (sd los hayl de la reaction del isobutilcno con: 


(a) 

Hi, Mi 

ID 

HI 

(«) 

H i S0 4 (-*C,H ls Ji 

lb| 

ci 4 

(h) 

HI (pcrdxidoaj- 

in) 

isobuea.no 4 HF 

<c> 

Bri 

(■) 

EliSO, 

(o) 

KMn0 4 alcalipo. Frio 

fdl 

h 

(i) 

h 2 o, H 1 

W 

K MnOi tuli^nlc 

m 

HUr 

(M 

Br,,H s O 


HCOjOH 

(0 

HBr |perosiidoAl 

(i) 

Etrj + N*CK*e) 

(fl 

Oj,; luego Zn, l-t^O 


2, jjEJue alqueno de cada pare}! cm mil reactivo cn ta adicion de HjSO*? 
la) CtilcflO 0 pNipilcno |tl doruro tie vinilo o E,2-diclorncleno 

|t>E elileno c bromuro dc vmido (f) 1 -penten.o o 2 -mcliM-bulcnn 

lc| praptleno o 2 -buileno 
Id! 2 -bmeno o isubiitikno 


( 0 ) clilcno o CHj=CHCOOH 
lh( propilrno o 3,3,3-Eriflu.nropropciiO 


3. Dense las esiruc* Liras j numbrns de los productos principles que se esperan dc la adicinn de 

HI a: 

III) 2-buieno (e) 3-ffleiiM-buiena (dca produelus) 

(b> 2-pBHtHO (f) bromuro de vinilo 

|c)( 2-meiEl-l-buteno f|| 31,3-diinetiL-Mjuteno 

(d) 2-fnetil-2-Wteao (h) 2,2,44rtroetiL2-petitetvo 


A, Eitpliquese d heeho de que la aditinn de CBrCI j cn pranctt d* per 6 iiido& cs mis rupidu para 
2 -eiiM-bewno que para 1 -ecteno. 

5. (a) En sol uci on de alcohol mctLIico iCH^OHk (I brOfflO M sditiona al clilcno dundo no solo 
bromuro de etileno, si no lamhien Br—CH jCH 2 OCHj. iConto puede eiplicarscV Escrsbansc 
KMaciones para lodu* los pasos. (b) Prcdiganse los producios que se formarian cn Lpuai.cs conditioner a 
part i r del pTopileno. 


6 - Como wherniilivu, para d despEazaimc-ntc) 1,2 de hidruro dc una eta pa desctilO en I n stt- 
Cr 6 n 5.23 puede proponent —eonsidcrando las rcaecioives. esEndtiltlas en CsLe capSlulo- que Sos 
carboeationes se transponen por medio de utI ihecanismo tie dos elapas que implica la lofmaeiOFt 
inccrmediartu de un alqucno: 









PflQBLEMAS 337 


11 II II 

-C-C- —*■ -C-C— + H + —► c C- 

r © ® i 

H H 

Cuando sc gcncrb cl calicus isobulik) cn f>,0 quc conrenia D„O h (per medio dc urut rcacribn que aim 
nocslLidi«.mcnsl.scohluvoilcoho3 1 -butfHco quC mi Mffiltrnii deUlerio Wrtido al cartmo £C6 cbo permitc 
rstc experiments descirtar el mccaninao dc <Jos iil.ip.is' 1 

? t'n la secckin K.3JL sc presents im mceanismo para lit ad if ion dc radicates libres, del bromuro 
de tiidrb$e<io- CoBCordanie con las pruebu ^3IL Endicailiis tuubita es d tiguienbe DKeamsiK alterant i- 
vex 

(2l> R*4- + HBr > Rjid—Br t H- 

\ i 1 i 

{te} H 4 -C C- “~+ -C-c- 

H 


Mb) 


-C-C- + HBr 
I ' 

H 


I 

C— C- + H 

ii Br 


if (VJnJF>iritfi'6i)*fc (4 ljsI, cU. T . 

(;i| En los piisrts (24i| j UuL cl Tudieul akquilo eulntc bfOFflO. et) \ez dc hidrojErno. del bromuro de 
bidrnprno. A partir dr Lis enejjiiiis, dr disou .icion homtilillca de enlaces (Tabla 1.2. Sec. I.14J, ym esle 
axrcitusmo trma o mcuos probable que d (ZH4) dc ht wjeeion 5,1 a? Fxpliquesc. 

<bi l .i txtutfid hLSit (Set. S.lJt) imftea que el radical libre mlerancdiuno de un alqucno dado « el 
itthm", (into si sc adkiotia Kllf cotno t>Bi j (tuanoni dc deinerioi al ttoble enlace. EipUquse cbmo 
permiu- rsta prueba una election defjmiti'va cnlxe cL rnetanisirio paH4i| y cl |2^44). 

W. |1) EscriPanse todos lus pason para la adidon de HBr ,i! propilcno mcduLEite radicales MPtcm. 

(l)i F*nb*aw todo$ 3us puci* que cslurian involiu radii* cn la adicimi pm' radicajes librcn det HC! 

at propilerMT, 

£c) AmStetree lots \H para uula reaction cn (a) y (Pi. OhhhUiqb I,is siguirntes cncrpias de 
dssLxiav:(t»n hnnniljlica dc enlaces: enlace s„ 51 teal; K --Br ] , P? kcal, S Cl I '■ B2 iceaL; B-H 2 . 
95 kcal, 

(dj Stytierase tin®, pnsiblr ra^dn para que sc observe el efecto perduido para el HBr, pern no 
para el IfCl 

9, Condo a? hace ncacoonir isobtdikif>t> con dona cn la o^curidad & 0 C y tn ausetuda de 
peroM-dos. cl prrrducto principjl no cs cl de la <n 1 knm. sino cl clomm dc mc^iLrln ('j-clona-J-rneEjs- 
t-pfopemid E3 buibujco dc O-xigcUo en la mcncln reaevionante M produce CiimbiiJ? 

Eslit reatci k>ji st elcctuo con isobulrlcno mticadb : I- 3 ^<."-2-nuMLl-3-propcnn, (CHJjjC- !J CH 2 J L nl 
dorur-fl dc mc(alilo fnmEudo sc aisld. sc purified y « somclid a ozonblssis: sc obtuvo fn-JTniBidrhido 
|CH]=0) y clorOiioclond tCICH^COCH toda la radiantly id ad ly?^, u [nasj sc hall aba cn la 
cloroaccCcna. 

(af Dene la csiruciura, lacluvcndn La posicinn de ]a marca isotdptca, del clnmiffi de irs'talslw 
oblenidov (b) A ju?jtar por la evidencia, digaac si la reaoddn es idokti o Je ruJkriiln libres. (oi lim* 
pkando sola men tc pthM que tnullen iansiliarcs. drseficsr iin ittetianiuno c if enplJqur la fLtrmaeidn 
de cste produtlo. |di Sugierasc Lma rardn para que d jsi>bnlilerW SC a nvis propCUsd que cl 1- u 
el 2'bui<tno is (Ur csia mcd 6 n pnrticuNir. ur| f.n condictOBa simllarcs y cm prescncia dc oii^cnn. el 
)J-dimetil-l-bulcTici da esencEalmcnle cl pnxlucco de adit inn. pero Umbien una prqueda canljdad de 
4-dt>rn-2,1-dinictil-] -buteno, A partir de La rqpwitp a (ck ^-edmo vt eaplica 1$ de iM.k 

nibproduclo? 
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10. CdAkId W (ral* con bf&itiii y a£ua h £l bnHlin dc alilo da i^sncipaSmerile {BO’/.i) ci alcohol 
pHitiurio, CJKflrCHBlCH jOH, en tfm ftlltt con el piopd«tt>, que da el WCUndarn. CHjCHOhfCHjOH. 
Scium If firto en l.i secvsbn 8 15 , sugj'Ciase: uni* e*plkac? 6 n pita csi<i dtfcfcnxia cn la qnBUaofrn 

tL fa i La h id rai acton. luto del Z-mctiM-bulerw cocno del Z-intiEi-Z-butcno, da el mismo 
afoohoL iCujl to? tndic.mdn todos Ids pjtns en I as re-ican lies. cxpliqucse la respu-csta. 

(b.i Cada uno dc CSlOt aicfuenos se hi™ KUdow por yeparadp ran UNO., acuoso. t'uanclo la 
h idr-a tacrcin apro^madamcnte llego a la milad, se inlerruntpm Lit reaedon y se fecupefd eE ;i 1 4 pentf ra> 
consutreiido. En ambo? castfi, .sdfo 36 recuperti el Silfjuend original; nil habia JE-adq dr w j*6nwro 
pnHte. 

iComo sc pued? LntCTpretar este raultado? j,ClJal C$ Sit ilRporilllCIB fundament Jit pifa el 
mecantsrco d* ta udicion ckclrcfiliu? 

11, D«e la wtnKtura del alqwmo que por ozoitolisis da: 
la) CHjCHjCH jCHO y HCHO 

(b) CHj—CH—CHO y CHjCHO 

\ 

CKj 

(c) Solo CH a - CO CH, 

Id) CHJCHO. HC7HO y OHC- Clf 3 CHO 

fe) S6h? OHC CHjCHjCHi CKO {ihulttlc J>j'en.) 

If) i.Qitc darid cadi uno de estos alqucmas por esriddm NalG j/Et M jiC> 4 7 

13. Ukscnbiinw: m say os qitimicas smiples que pcimtan diitEtigtiir entre: 

|a| infeutaoct e isobutsleno 

|b] Z-heieno y bromuro de J-bnlilo 

fc) 2-doropnliiu} y w-heplano 

Id I ikohol J-penbLko y 2,2-dijnKtilheKan.o 

(e 1 ttktfhol w-prepflk* y akohaL alihco [CHi-CHCHjOH) 

(f) akohol ift^butilico > Jt-heptano 
IS? 1-octcno y alcohol ri-pcmllieo 
lhk bromuFO de alnio y l-he^coo 

(i) alcohol E-bulilico. rloruro de r-bulile y Z-bejcno 

(j) 2-cknwtKHl, I.&dridomluft y fj-etanodkd 

ik| aloe (lot ^oponlilicc. w-pemano, 3-penteno y brornuro de H-pcmEito 

Describe sc esacEameote to que « Actrte y ofacruario. {FI aiulisii elemenral cyalitaTsvo es un eosayo 
quimivO simple, pero la degradad^n, eioj 

U- El hrdrtJcarburo A aUioona un mol de hidrogeno en prcsencia dc un cjlia/idur de piatmo y 
forma H-heiano. Cuando A sc osida vijgori'vsarineole COfl KMnO +> se aislit sdio un iddo carbojdlico con 
tres dtomos de cubono- Didst la estniCLuTa y el n-ombre de A. ^ormtiLefic el lazomimjento StgliicLCK, 
mcluyendo Las ecuaciones de Eodas. las rciceiones 

IS. Dese la esUuclura del aLqueno ran el cuaL sc comcntaria, y los rtacii-vOs y luda -ccindidon 
cspecjal Lftie scan neccsirios p&n COUvertillo Crt cadis uno dc fetOB productos: 


fa) 

aloobol r^baiilico 


m 

ywduro 4c isopropito 


(C) 

bromuro dc isohuULo 


(d) 

1 -c foro.2-ms i il-2- bosanol 


le) 

Z^metiEpenCano 



Ift. Ctfmen&irtcfo wn afoobotto dc 

Siltie earbonos 0 me nos, indiquensc to^fos piiH-ui pfkra 

uda 

pOsible smlcsih dc oada uno de las 

cantpueslnt sidPsente 1 

fa) 

E_2-dk L ]oroprop*riQ 


lb) 

1 .d-ditlorobul itno 


fc) 

1,2-propanodhjl 


Id) 

t ■br 0 ftn> 2 -meiil-2-propanoi 






Estcreoquimica II* 

Reacciones estereoselectivas y estereoespedficas 



-Y ■£ 




9.1 Quinrica organ icn en ires dimensioned 


Lit esteraoquimka cs oimti prcscii lc cn !u quimica orgariica. y con el cretintiento Ue esta 
ulirniu., crccio tarmbien 3a cslercoqutmico, cuya conseeucncba cs La verification, cada vez 
mayor, de lo importer te que cs la estcreoquimica para la qiiimi-ea organ Leu. 

Lii quimiLa organic^ depcndc de la. relation ciincnlc entre 1# CSirutittlHI y propiedades 
moleculaies. Nuestro tralamienlo basico de la reactividu.d quimica es el est Lidia de las 
difcrcnrius cncrgcliciis cntrc Jos rcaclivos y los cslados dc transition; cs dear, exammamos 
sui estruoturas y ealeularnos sus csca bilid ades relatives, 

Ahora bieti, Jus muleeuJas nci son ftirmuJan hadimensiDnuleH qm; ex ijiiien cpi tin muncln 
piano mtagmnriix son objctos iridimcnsionalcs quo sc muc\en, ctiocan y reaocionan en un 
espacio tridimensional No ptidcmos cntcndcr las molcculas ni sus rcaocioncs a mcnos quc 
las i magi nemos en irex ditnerainnes. La parte de La quimica qua trata ]j estructura molecular 
cn ires dirrrcnsiones cs, por supucslo, la cstcrcoquimica. 

Como ya se lia vista, la cstcrcoqijimka paede daman una mi a pen tridimensional dc unu 
reaction; la direction del a tuque, la forma del cstado de Lransicitin. El doble enlace carbono- 
carbono cs may rcactivo, debido cn parlc a que sus caras planus cstan cspucslas al ataqnc. 
La react* vidad cn la reaction S s 2 csti tic terminadu cn gran medida por la agiomeration cn 
lorno a un carbono pcntavalcntc cn d cstado dc transition. La eslereoquimiea tanibien 
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puede dunos LndfjTeeiamente oira infamuicksn: el tierEtpo pura la r upturn j, formacidn de 
cuIslcs^, y la naturalraa dc un intermediary-. 

Sin embargo, come WUBOi en este oipitulo, la cstcrvuqoimwa no sc deucnc squi; La 
comprensLiit del mecAnismti de un» rsmctidn conlleva cl poder de fcjneroifar su ejncreoquimi¬ 
en. la selection del rcactivo adecuado, las condicioncs > cl calal Leader, para obtener el pro 
dUcto cn la forma 6S£feKoqurirak& deseada;, eemformc la quimiea organica sc rtlaCvt para tle- 
paJ el LmeCO quo e*istc efltri; glia y la hiciqurriiit'a. la D Vasidat dc dicho control « CTCCJCmtCs 

En d capitulo 4 analizUMM de una forma general reacc joeics qurmicas cn las que estan 
invchicndct ttuiwiisDiueror reaction* s *rt las tunfcs st formsn y consumer) cslcreoiscimc- 
ros. Algo dte lo que aprendimos torrid la forma d* regEas dogmAticM; si no se rompe cl enlace 
de mi ccnlro quirak hc rcliene la configLtradon en torno a dicho centre: en tin medio aquiral, 
lew reacBivoii dpbClmcnlc insiclivos solarncntc pueden dsr produetos dpticamente mactivos. 
Par otra parte, macho de lo que sc hiito Fue simpiemente enarcar Limites .l la que puede y n o 
luieile suceder en deetas situadoiies pnerales. 

In) Cuudo en ima rtOiticufi s* sen^ra un centra quiral o un dohlc enlace, debemos 
outsider or In potibiUdiid Jc que sc obtendratt ambas conEiguraciones en torno a 
dies, annque, en realidad* nr? sitmpr? sc abtienen; alguna'i rcacckrat son irleftlvdf 
con respecto a lew produetoa esiareolsoniert-eoa post bias y reaLmente so obdene on 
nitmcro menor que cl maxima permitido. 

tb> Dijim-us que r en general, los estercois^merew rtaociottan tie una man era semejime 
mcluso. cn algtm-os casos. i dem Lea . Sin embargo, esto jsc siiwpre ts uL fasten 
rtaccioiws cn Las que enda reactive estcreoisomcro mucsira un eomparlanvcnto 
tspccifiee, cl cual puede SCr IntaJrnentc dilcncrtc al de su contrapartc- 

Por consign rente, ea este capitulo esaminaremos los ecnceptos de utacorelectiridad >' 
estereoespecifkidad. Analwarcmos dodc lo qoc puede ocunrir a no cn una reaodon basta lo 
que rvatmentt sueede, y a I haocrlo estydiaremos la gstcrcoq uimicit 4e dos tipos dc ruedoo 
rondo me ntyleh ctnihleciiias en los eapiluios anEeriores: adicion y diminaciaa. 

Pero primero volvamos con la rcaccion S^jI y veamos su nlercoquitnica, esta vez no 
para ver qu^ nos dice con ntsposin j| mecaqismq, sino comp iluMradon de derlcw conceptos 
cfteRoqofnwos. 


9*2 ftcacciottes ssterrOfEdKiivaJi 


At hacer rcaccionar (RhS-bromooctano con hidrojtido dc sodio en condtdones S N 2, vimos 
que sc obliene iS>2-t*ciaito! (Sec. 5J4]l 


C*H |S 



MiOH 

S«J 


Brora oocUeo 


C,H„ 

HO —H 

1 

CH, 

t5y2-oc!anci! 
(jnto pi^rTp 


Auri euando esisicn da^ 2-<K:!anoks enantUurcros, cn cstc caso solo sc obticne ufir.> de el las' 
es dedr, en lugar de la form ad on de am bos enantiomer os aE azar, se produce la focmaddn 
\el#cima de uno solo. Pbrio quecsta sdccUi-idad cs cstercoqoiroica. sc llama estenat&teciivi* 
dVki \ sc dice que ia reacciatt es esterfos-e/eci iuo. 


Copyrighted mated 
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Exirten estereoi&Dmuros de un Lipo diFererde que los enajibomeros, y en su formation 
Eambicn puede nbservarse sefecJividad: La oblentidrt selectiva a uno o, a veees, dos diaitereo- 
sneros dc un gran numcro dc productos dsastereomeiicos posiblcs, Por tanio, nucs-tia 
definition en la $iguientc: wren tcuriAn estereoselwtivi. es Iq qw produce pretfomintmlemcnte un 
enatttdnero de un par posibtt, a un dkaner camera {a un par twitidtnerv) de nrrtoa diosiered- 
wieros posj'Mes. 

Las reaetioncs estcreosfloeiiivas pucden scr de dos tipos; tnauio Mtrc thati en las que la 
selection es enire productcs cnanliomericos, y diaftereosehetioas, w tas que 3a selection es 
enire producios. diasiercotnericos. For tamo,. l£ reaction es enantiosclectiva. 

Puede pre&cntarsc e^iereoseleciividad en djversos grades,. per lo que a menu do sc dice 
quo las reaction cs son *altamcnte estcrcoscEcctifVas>\ <<modcrudamcfite StBreoeekttJvfcSt, etc. 
La reaction S^2 es coni^tetmieHtt estercostied-iva. 

Ya hcmos vtsto So que esta c&lereoqyimsca nos dice sobrc d meeanismo de Ea reaction, 
Lb tticeWm tt eatSHMtooLftfc. Para {tacn&c el upo dc elmwketivOiiud,. sc di*3u que 
Ta reaction precede run totwjfdrt de la cw^fHTtfd&g este hechu prueha que el a tuque ocurre 
por la pane dc atria El grado de estereosclcctitidad es compielo, pnreba poderosa de que la 
reaction consla dc una sola elapa,. con ruptura y formation wnoertada dc enlaces, 

HtiflW vijilen que La deration dc un alcano 6ptfcUMI]ftC aclivo por medio de radieale.H 
Libres da un produero dpiicamenlc inactivo [See. 4.28). No se selections un e nan ii6me.ro 
sobnc cl otrou hay una formation al azar dc am bos para dar un produtio racemkcL A si puci. 
La iwdnn cs compkiamerdc ntt estereQseieotie&t lo que prueba que et enlace tarbono- 
hidrogeno del centre quLral sc rempe rote* de que K forme ti eiilAtc carbono-doro. 

Te nemos ententes dos reacciones con estereoquLjnica completarnente difcrenlc: la 
reaction .S^ y la deration por radicates libres: una cs compleiamente esrereosciectiva, y 
la oira, completainenle no estereoselectisa. Eu cada oso, la propia existenda o ausenda de 
dtcrenseJectividBd cs un heebo pndcroso pans uu ■dclerTninado mccanismo^ Ademas, la na- 
luruic/a de 111 estcrcoselcctividad [inversion) p^ra la reaction S^2 da prueb;t direCta dc la 
ofieniacioft del aiaque. algo que no podria baber sido defecfado do rtbiguna orfa maneta. 

Entre Los das citrcmos dc camportamKiHa- esteTcot] uiiRH.-o meant ramus un Lcrecr lipo, la Grtcrense- 
kctivKtod partial* cotno en Ja racciAa S s ! (Set. 5.L9j, que Sambitn noa prepoftioriia Ubnud6a 
csencia] ton rcspctla ai mctjnisEio dr 3a rcaacEnn. 

En nucKim estuifio dc icactione-. de dims (ipos veremos elret ejempios de eslereoseEcc- 
Itvidsd en ulgunos cases de lipcs basLante distimos de ios Je La. inveiKton corifigucaciO' 
nal —. Asimismo, cnconlrttrcmos mss cjcmplos dc no cstcrcosctcclividad, Cualqukra que sea 
Eu ertereoqtlfmka. debc jct jiuiiificada^ per s-upues[o r lncdianic uts tnccanismo sati^faeiorio- 

La estorcostiectividad eri mia reaccibri no sdlti da inl'orinatibn relacsonada* con el 
mecHTikmo, ismbkn pre^portiona nm via para baccr un compuesloiMSIWTncnlc cn la forma 
csierecKjiiimiea que quCFemosi. A coalimtacftD veremos por qu£ podemos querer obicner un 
cslereoisomero en particular. 


9.J l^eactioni?4i. estererNespetrdfidS 


Aim buy nrtis que aprendcr dc la oKeRoqufnla de la reaction S K 2. Supopgantos que no 
partimos dc (Wi'2-bromooclano, sino de su enanlLbrnero, [Sl‘2-broiinooeta!i-o. >fuevjtmcnl;e, 
ibeiic lugai una i iiverson de la COnffguracWnl, y qblftncinos rrt^2-octano-J, y no so enantiome- 
ro, (5)-2 pOcUdoL El producio resultaote depends de kma forma espetifica dti tsierodisomcro 
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con d eual cornenzamos Tat reaction, cn ia que reaclivos cstcrcoquimicamnilc di^tintos se 
convicrtcn cn producto* nlenCKjuimiwtnen<c disc into®, se Hama retted on csiereaespettyca. 


QH,i 

c*h !} 

Br-C^H ^ 

l 

H—C— OH 

: 

CHj 

CHj 

(S>2-Brcn«KMtarM) 

{JtJ-l-Ociasao] 
t/nfcfl- pnAid) 


Pcro d termifio esiereoespecfjieo sc uitliza cn un sen tide mucho mas amptio. para 
indicar cualquier tipo dc dkcriminttcidn par mottoes Mtereaqumkos cnlrc molcculas rcaccto- 
nsntes diferctii es, Pot tanto. nuesira definition ex (a siguiente; um rcaccifm e$te?Eo«$pecificz 
t'.v aqutUa cit la tftie moleculas esiarwiqttfmieainenle disUnias reaccwmm de forma dlsimia. 

La rcnccibn S N 2. por consign iente, no solo es oomplelttmcntc cstercosekctiva. sino 
sansbkn compietamcntt ostereoespedrECa. 

For «moleciiEas esiefeoqLilmicaniente disntitas* s>e end widen los estcfeoisdffieros: 
cnnntibrnffros o diastercomcros. El wreacdonar de forma distintaa aignifictt cihabir cuatquier 
diferencia cn el eomportamiento quimico, Bn una reaction estcrcoesperffucrt. los estereoiso- 
monos pueden; 

(a) dar cntcrcoisorncros dmimas como productos; 

lb) reaedonar oon velocidad dilerente, en algunos cases hasia el etiremo dc que un 
cstcicoisbmero react tons con facilidad. micntras que el oiro no reaccione cn 
absolute; 

(t) reactiontir por vSas distititas, para dar lipos tfiferentes dc compuesicis oomo 
prod uct os. 

La qtgwapccfflcMttd haeia los. auatitanera* sc llama enarawespecifkUbd, En las 
icaccioncs con nucftaH aquiraleik. los enantiomeros solo pncdeti mo&trar la diferencLa (a): 
pueden generar como produclos esLercoisomeros diFercrUcs. al igual que cn Ea rcacctdn & s 2, 
pero- en lodos los Jem is a&peelos Ucnen que reacdonar de forma ideptica; con vdwidpd 
rdenlica. para genera r productos que son identical except o cn su esfcrcoqulmica. 

Por otfa paric, en redone* am maciivns tptiaimentp aetkm —o cn un medio quiral dc 
Lualquier lipo-■ los enantiomeras exhiben twins las diferencLis que Figuran en cL Hfftado- Ya 
liemos enconlrado la enantioespecificidad cn la resolution dc modifLcaciones nacemicas con 
reactivoH optica mente activoK (Sec. 4 J 7 K donde sc obtenian pmdiiLkis e^tereoq u i fyi ics men te 
ffifemtts; no enaniiomeros, como en Ea reaction S*2 t sino diastcrcomeros. 

Ucmos visto que los sisfemas biologicchs uietea disertmmar elartmeote entre los 
distintos estereoisdmeros (Sec, 4.1!). Dc un par deenanlidmeros. d organisnio solo responds 
a uno, o responde de forma difenenle a los dom [icro solarocolc sc metaboliJia uno, sirve 
loibs hormojia o como droga. tinmen sabor dulee. etc. Ah ora bien. la actividad bioiogica. a 
lin dc cucntas, depende dc las reacciones qulmicas cn d organismo; cn nte case, reacciones 
con un enantUMKro u otro. Esta discriminadoa cs d rcsultado dc la enantioe&pcctffcidad 
Vimi^inenie com pie m eft eslns rttcctH^; dicha enandoespedftddad t>; |a Ti^Ja para las 
i neon tables reaccion« que uenen Sugar cn d medio quiral proporcionado por Las enzimui 
6piiramente active de Irw otganismos vivos. 

Ya quedo cxplicado cslc contiaatc cn eE componaniicnto freme a mdinK opckam-cnlc Lnacttvos y 
aedvoi Sc tuua cn ea hechc de que los enaoii 6 m»» son enirjtiicanwflie ijftiales. mieftiri* qu* los 
dtJElfrcumcrijs son d isf i n Los. tdnlo si com pa ram os reaclivus como c-sLados de tiansicion jbec. 4.111 


py rig hied 
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Lt tstereoespeeifiei dad reSaeiOEiada con lo* diaitcreorrieros sc denomina dLastereoespecb 
licidad Los diasttreomeros puedcn diferir en todas las formas rctadonadas antcrjormenlc,. 
tanto si cl reachvo cs bphcamcnte actevo uomo a es insciivo. Dte bcdio. como ya hemos- 
visto {See. 4. I7 ;k, h dUfenucu m la vctocidad dc reacetAn es la re^la para loa diaatereAmeros; 
al metros, fin este aspeeto., ion diastercdineios siempre Feaccionaran csLercocspecificarncriCc. 
aunque a menudo solo en un grado moderado. 

Memos virtu E&eeL 4. L 7) por que esto dehe ur asi. F^uesto quc no son adcMko* ni son image nes 
i^pccularcs, Los ilustcfcAmercss ton cnergeiicafnemlc diFerenlcs. tin La ftiiocioii lie dns diasiertimnercH; 
Cx>n un TfidClivo Lklcrmsn ado. tamo I os dos coitrunl os dc TCaciiyOS Como los duS fistados dc Eransicton 
son diaskTconuTicos. por to que. exocpto por purj ooiiMatkncia, no serin dc iguaE cncrgia. Los VaJorcs 
de F, tim scrAn distintos h to mismo quc las v-elocidades <3e re&rci&a 

En secdones poster tores dc cs(c capilulo, examinaremos detalJadamenle cjcmplos dc 
diaslcrcocspecfliddad cn rcacciones que ya hemos esludtado: dilbrcnte eomportamrenti> enlrc 
is6mtr08 gcomfc tri-cos y diferentc comportamicnto tnirtr dlajstcrfioiTicfm eonliguraciofliilei, 
que son compuetfiQfl quo cotiliencm mas dc un ccntro qutral. 

En llos SFStcmas biologLcos^ las reaceioncs son muy csicncocspccIJicau con ios enantldme- 
res y |os dia^^rcomcrofi, incEuidos 3 ok. iftAmflox gcomeifitros. Rusal ta p4Ttkolftrmcnt<; 
evidcnte en la. action de las jerpnowz* quc -son uomptFC&tos producidos por un organismo 
con cl propo&ilo dc comuntuarsc con otros dc sn mbma cspccic: pant atraer iricmbros del 
sckd opueslo, pin-4 imnsmilii umi jkurna. para serial a r el cafnino hacia el ii.linn.tmo o 
simplemente para dar el nienftije dc ■svayamos todors juntos^. {L&tft co-immicaddn pwede 
aktnar dintancisi considerables: d lagarto macho retihe la sc fiat dc una hembra a mA-s dc 
kilometre y fnedto dc distancia.) Por ejcmplo, hay cuatro isomcros gcomcErtcos del 10,12- 
fiexadceadiicn-f-oJ, tiblo uno dc dlos. cl i I0£, I2ZJ. es cl niraycntc tjcjcuai proddddu prrr Id 
paJdla bembra dc la seda —y cstc cs IOChXm) yccc^ mA5 atrncUvo pwra c] Tnacho quo 
oitUquicm dc los oiros tres isomeroh—-. El machp dc ia pollEEa de la vid us atraido por d 
HCetato de (Z)-S^Sodcwn-l ilo; d miicho de la piililla dd netoflo del peno etirojieo es atraido 
por d jsomeio IL'I del mitimo compu^lcu pero esla atraccion es anulada por complclo por la 
pncscncta dc solo d 3 % del isomoro lZ> r DcspEtiznndo cn una posicion el doblc enlace, da 
origeo «| acctato dc (2j-H.-dodecen-l-ilo n quu cs ei atrayeme sexual de Ea pulilLa oriental dc la 
t'fula, poro solo st conlicne el 7 % del woroero t£]: [Zj puro cs com plctamcntc inactivo, (Eslc 
requisite} dc una mtizc/n csaCIa dc OlflCOilAffiicros cs muy com an.} 



S lft£. J 2Zh 10,12-HeKMl«^djesi-J -ol 
.Mwyenis Jl- ^jniTl] dk 1 la iedn 


,OCOCHj 


AtvlHk’ de v'/, j.y-H.1fxk:LLn■ l-;la 
iMjmif MTjUHlI di fcj iJrJ 
tie la l'jJ 


OCOCH, 


Au.'l alt' Cc lfi^9*d(Jtii!t3jn l-tlr> 
Aira'ytmt sexirat 4e ia puJilra 
dW moilo JiV plrtO ttofvpet I 


,OCCK tij 


A-oeiitto ik ^)-l-«Ii>deccji-lAlif 
(Mtt| 


OCOCH 


Auctatci dt? (ft>S^!adKe-n,.4-ihs 

17%^ 


4 ^ 1151 ^^ ifKfwJ" dr ta pnSiUa orirnial Jc la fruit* 


Para comprei'Kicr como f^xkJnos wr —it* mianvo qoe Otro*. amlmaleSi dotadew de viskm gruria^ n La 
<sld et?4Sp5CiJieid*d Jl A la traasfOrtntLdAn dc un ris en uno frrt*s, vAase b sixdAn 41.3. 
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9.4 t~ stereosIcctivi(fitd y esltercoespeoficiiisd 


Mucha? rcaccioncs, coma It* S v 2. son a fa vez Kt;reo»lKtivas y cstcrcoespccifica*. aunque 
esio at? fiiempne es delta. A Igunas reaccioaes son eif ereft&f-6Ct ioos, p&ro no esi€rtoti^pecificuY- 
un ntciwMiona cn. particular cs el producto predominante, cuaJQuiera que sea. 
la cslcreoquimicB del reactive*, o can jndcpcndencia dc sp c! rcactivo exists como cstcrco- 

u6mcm 

reueiiones aun esterfoespecificas t pero no esiereoseiectivas. Los estercoisomeros 
pueden neaccioimr a vdocidadet muy disiiintits, y nm embargo dar el mianrio e$(errois6mcro 
coma producto, a dar produces que difieren en otros as pectus que la estefeoquimica. En 
algunas ucstsioncs. un csiGrcoisomcro rcacciona fncilmcntc, miens ras que olro no reBccrana 
en abholuio, coma e$ cl case de las reactiones bioldgicas que hemos; citado. 

La cab-dad de la esLereaselKtividad se ocupa sola de los productas y xu eale/eoquimita. 
De varies producto? cstereoisomcrtcas posibics, la rcaccion seteorroMfl para formar urto 
o dos. 

La ealtdad de la csterarapHifiddad comprende a I os rtucliio? y m estercoqulmiea; 
lambien sc ecu pa dc las productos. pero solo si mucslran una difcrcncia dc comporlaKiicnio 
entre Tcacitves. Cadu reactive cstercoisomSricCf sc comports, de una forma espeeifica que It cs 
propia. 

La eslcrecwspccificidad dc las rc&cticmes biologicas ha dado un gran impulao al 
tlesarrolto de metodos sinteticos muy esterieeselecElvos. A1 sinlcfizar uaa droga, per ejemplo p 
a una bormona, at quimico 3c intcrcsa utilizar rcaccioncs (cstcrcoselecEiv.s&j que produzesn cl 
is6mcro garrecta, ya que solamemic esc esiereoi&bmero moslrart activjdad (csunrcDCSpccifica) 
tn ua sisiema bEoldgico. 

tn las ultimas afios, par cjcmplo, sc ban cstudiado eyttenssmente Sos atrayentes sexuates 
dc 1Os instate)*, can la (inalidad ■ -ya iograda, en iilgufsGfi Cases-- de siftteciiarlas, para 
emplearlos canto ccbo para atracr y atrapar a Los machos que buscan hem bras dc una 
especie antes dc restart el ftpareamiento, o j^ra oortfundtrlos t iftEerrumpir asL su bnsqueda, 
Para que estos materLales sinteticos scan efeciivos, deben repreducii Ea conliguracion 
cstcrcoquirnica dc las feromonas naluraks; la cstcrcocspcciiiddad dc su accion rcquicrc una 
cstcreeselectividad igual para su simesis endniloselei-iiEtcitiil para ig.ua Ear la enuntioespecib- 
cjJad. y JiflsifLTi^se^L'ffrj'dad para iguaEar la diastcrcocspccificidad. A si ptics, una parte 
impariaiitc dc la invcsUgaddn cn el catnpo de Sas fcromonas —y de otras sirsiancias 
biologies me nte acltvas - impllca el desarrollo de vias mtevas may esterec select] vas. para la 
introduccton de nn doble enlace carbona-carbofio u atros clementas cstructmales, en una 
molecula. nuevos reactive}, nuevos catalizadorcs y nuevos media? de reaction, Mas adelante 
csludiarcmos aigunas dc cs»as vias. 


9.5 Esfercoquiinlca de la adifi6n de haldgenus a to* a Iq Menus. 
Adicibn tyn y anti 


Volvamos a la estercoquimica de ta adEcidrtj utiltzando coma ejempla una reaction tanodda: 
Id adidon de hdlbgeno? a Eos alquenos- Bn esu secci6n estudidremos las hcchos 
eaiereaquiniicas, y en la siguieme veiemos la que csos hechos ncs dicen can idatiun al 
mccaniamo. 
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La adiddn dc bromo al 2-buteno da 2,3-dibrormibulano- 

CH,CH-CHCH, + Rf! —* CH, -CH CH- CH* 

J-BuIcto g F Br 

13- Di |-i'i:i ir'M.i fju I a ii in 

E'ii la reaction sc fcocrjm do* LCnlros -q u Lj-aI'tfs. y pudcmo^ demos crar facilmente (Sec¬ 
tion 4.1 B.) tjue el producto puede eii/stir coma un par de enantiomer os |1 v ill > r tan 
compucsto meso ijlH}. 


CH, 


CH, 


H 

Br 


-Hr 

H 


Hr - 
H 


H 

Rt 


CH, 


H- 

Ef- 


-Br 

Hr 


CH, 

CH, 

CH 

r 

13 

nr 

iSfi 

Wh» 



Fiisnliopwrtu 

1> l ji bnnwbvtiPD 

Tjmbic]i Ioh reactivOs como ^r l l r cd i St) ffitTOS: Lin par du isomerim jsctj metrieos, 

y fmns. 


H 

H 


Y' 

.A. 


c H s 


CH, 


CH V H 


x c - 

H CH, 


ri* 


rr.jpli 


^BuScno 


Si comcnzaiiios con el cif-2-butmc,, por ejcmpEo, ^cual de los dot product os citereoiso- 
miricos, obteTwJreEfios?, jura mc/da dc tod os eilos? No. El aiqtieno ctf produce aolameme el 
2,3-d Ibromobutano FsoSmieo, 1 y II; no sc obdflH noda del compucsto meso. 


V** 

iCSh, 

c£j.2«Bmenfl 


Br- 


ch. 


u —.! 


rl 

a._ 

I 

nf 

1 


Br 

H 


CH* 

I 


CH, 


Br- 

H- 


H 

Br 


CH, 

11 


2.3-ChbfOJl'itstiijLlm.i raotmicn 
L-mrrj pTi.ki'jjrJri 


Como la reaction produce solo on par dc emntiomeros dc varies diaslereomeros posib3es fc es 
«feivj»M'Jeciii»a. Como la sdcuividad s* efactu* tnlr* predudos dils|«it6ilier9S. la neaceidn 
es diaslereoselectina. 
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Supongasc ahora quc empezamos ton el lrfl«S'2-biJteno H obltene tambien cl dibro- 
muro rp«Riico <> No. EJ akjucno fr^ns prwfvcc .scitemenfe JwsO'i^-dibromohuuiTio. 


ol ' v H 

ii 

h'Sih, 

rraiw-^-BvIenn 


CH, 


h 

H- 


-Bi 


-Bf 


CH, 

ws?»-2|]-Ditiromobii!tflJU5 
[/fhk'C fnAetO 


Adjciiin xj'fl 


Copyrighted image 


Copyrighted image 


4. itiL' lhhii unti 




9 1 Adiri&n tyn y 
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El produced qyc obicngamos dcpcndc del estereoisomero con d que comcnoeiiios, Dado qdc 
moMcniai ratcrcoquinucameme distint a* reaccionan dc forma distima, ta, reaction cs es~ 
itreoespecflica —sc obiicnen producros e$t£reouocn6ricofl— y ctimo dicha cs.perificid.ad C* 
hacia lo$ diaslcrcbmcros, (a reaction es dtedfnwsqwj/lw 

Otros catudiaa demo&Eraron quc estos result ados son caracterlsdcos: !a adicidtt M 
haldgeaos a /os uiifi^nas simples es complettitmcnte tslereoselectiva y ccB?ipif?j'uwiifi^ esfereoes- 
perifica. 

Para describe lOs poiibks Eipos dc cstcrfloquimica en las reacciones de adtdon, se 
cmptcaD Jos concepts de fldtemn ryw y anli. EstOs 1 -erini.nos rtq son los nOmbrcS de 
rr>CC&nUmLi 5 tspecificos, simplemcntc sndican heebos e&tereoqmmaoos: los grupos que se adi- 
cionan quedan unidos a ia nripna eura {*yn} q q caras oputslas (mtfi) dd dobk enlaw (Fig, 11- 
La adicibn de hromn « lot I-butcnos imp] tea (a adkibn aftfL Moslniremos que esto cs 
ash si cornenzamos con cts-2-bateno (Fig. 9.2|, podemm unir lot; atomm dc brOmo a caras 
Dpucslas del dohie enlace de dos maneras dsfemntcs; como en (a), obleniendose el enaatftmG* 
ro l, o coma cn (H nblcnicndosc cl enantiomcra IE. Puesto que (q) y {h} debtdan ser 
qjualrotiUe probables, Cutriqurtra que sea d mrcantsmo* obtcncnios la modificacion racemic. 


AdkUl mtf 



1 y IT Shi fnatfidniraif 
fix-2,3- DitirujnoiwLaiHJ 


Hu, 9.2 Adidon. and ail ei>2-butene*. ].:l unmn segun |*ji y £js^ cs iguajmenti! 
pm-haWc * oblicnc la modlAcacMn rat^mica. 


Comcnzando con rrnAf-Mruteno fFig. 9.3), mievamettic pudemos unir dc dos manents 
Ins aiornos de hroma a earas opucstas del doble enlace, como en |c) o ett Oulquien que 
sea la que elijunsos, obEendremas cl nre.so-dibromijro, lit 

La adicion ami es la regia general para la reaccscin dcJ bromo o ck) cloro con ldi 
alquctics scuillos Enconirarcmos mas c;em.pjos de adlciotses ettcteosclDdivas, slgunas ant/ 
>■ otras jyn. 


'riQhtec 


trig 
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A die ion ami 



CHv 


in 

m - D i Iri (j tftii b u! a □ u 


Rf. 9,3 Adicion anti al tr-anj-2-buleno. La union Hgiin k) o idl da cl 
products nieno. 


Yearn os qud nos mdica la estereoquimica de la a did bn dc hafdgenos cn cuanto a i 
mecanismo de la rcaccion. 


9.6 Mecjinjsnio de k udieibn de halogcn.-os a lt» alqncrtu$ 


Como vimos anCcriormcnte (See. S.MJl sc tree que 3n adidon de halogen os a lo-s alqucnos 
proetde cn dos pasos. Eft ta] paso fl] a& trartsTtere un sin un par dt electrones. dt 

una moieeula dc halogcno al doblc enlace carbono-carbono, formandosc un ion halogcnuro 
y un cation organ ko- En d paw (2), cste cation reacciona ton un ion halogcnuro para dar d 
produeto dc adicibn. 
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Cl) 


vr\ ✓'"sTn ^ 

* * 


— X 


®x 

/ \ 

-c-c- 

1 I 


Un nn h.:i;:i|ic-i:LHir:j 


( 2 ) 


/ \ 

c-c- x 

! - 


I 

- c- c- 

I 

X 


En li sccdon &J4 rdacionamos cmco hechos que prucbun este mcc&nTStno, pero 
solamcntt analiztmot dos; 

fa) d ejecta ih fa esiructwa del aUpteno sabre in rtactieMad, y 
IbI ci cfivtst sic lnucleafiisn adkiimaslssa sabre las ptaduCUii nbletiid&E. 

Ahora bi^en, nuesiro principal iiflenti es fa fiatucafe^a del cation mtermediario, que, 
cernio se ha most! ado, « un ion halogcnoKio, nn ion rid Leo en el que el halogeno rsta urn Jo 
a am bos carbonos y tteiue una carga positiva. Sin embargo, tom audio umcamenLa Eos hechos 
(a) y fb), cl cation deberia scr un carbocalian sencdlo: abierto, no dclieo. 

En Ja scccson anterior esludiamos otro hcchcc 

(c) Jos halbgcnos sc adlcionan con esteretaettctietilad complete y en el sentirfn anti 

t.Que nos mdica csEa csTcntoquimrea cn cuantc a la naturalr-ca dd iiutrmediario? 

Supongamos cn primer lugur que Ja reaction precede por medio de tin carbocation 
ablctm 


U) 


m 


V. / 

O-C + X X 

y \ 



+ x 


—i-'i- + 
© 
x 


i i 



iCoocuerda fa esiereo-quimica observada con nn meeanismn que impltca tai tfitemnediario? 
UliNcemos oomo cjctnplo h adtrion do b^omo al rb-2-butafcO. Sc transport ud ion dc bromo 
pAsilivo a h Cara superior, digamos, del alqucno para dar d carbocatibn. IV. Luego, un ion 



i-H 2-Buifi*o 


Caciori IV 


i X5>1 ?-Di hr. i-mumi 



354> CflfJTULO 9 £ST£REOOU[MtGA 41 


bromuro ataea la cara inferior del carbono eafgado pasitivametite para csrtttpletaf la adtci&n 
anti; podrra decirse que sc prefiere el ataquc a essa cars porque permuc que ambos bromos 
cstcn lo mas scpantdos peat We en cl cutado dc (ransicion, (Obtencmos d pradudo racemico; 
cl S^Hjibromuro, eomo sc ilusira, yd R>R por um6c del broma posliivo aL ctfreroo ■cencana 
dc la molecula del alqueno..} 

Sin embargo, por dos razonc^ este esqucinft no es satisfactorio, En primer lugar L para 
justiEicar la estercDcspcctficidad comp/efu dc la adidbn, deberoos superior quo cl ataque a la 
cara inferior del cation no solo es el pfeferidti, sino que es la unica linea de aiaque; 
couoebiblc, pero no probably cspecialmctile cn tonsideradon a otras reacciones de k» 
tarbocaiibnes (See, 5J9J. En Scgundo iupr,. ann cuando acepTcmos talc ataque por abajo 
etiduKivo, HeneiTtos trtro problcma. La rotation en rorno al enlace car bono-car bone oonver- 
(iria el cation IV eti el V; el ataque por abajo a V no daria el dtbromuro taefimko, sino d 
«e» —- dc hedho s aeria una adsdon syn. contra ria a los rcsultados. 



CjliGfi IV Catron V wfAi>-2.3-E>tbri(Hnabiitajio 


l.ucgo. para aerim-odar lbs hechos csicrcoqyirnicois, deberiamos baocr dos suposidones 
acerca de la uticjAn Je halogenos; una vez fbnn&do el carboeation, es alacatlo por el ion 
bromiHV (a| ynLes que puedy QGUlrir la rotation cn torno a! enlace simple, y {bl CXClusiva- 
mentc en La cara alejada del halogen o, ya en el cation. Ninguna de ellas es muy probable; en 
conjunlo, haocn que la idea dc un rarbocatidn mtermediano abierto sea difiril de ateptar. 

Para poder expticar major la cstantoquimfca observada, en 1^37 K I. Robeys y G. E, Kim¬ 
ball (Llniwr&idad de Columbia} propusieron el mecanismo del ion brotnonio que hern oh 
desarrof&do. 


0> 


ill 




V\ _J 

✓<=K 


El¬ 



lin- Kjrt bramodo 



^C-brno cspl’ra cl mceanismo del ion bromocrio la adicton urtft? Utilizando modelo*, 
ccmsiderennos primero Ea adicion de brorao al tij-2-butenu (Fig. 9.4 )l 
E n eE primer jmo, el bromo posilivo une a la cars superior o « Ea inferior dd alqucno, 
Veamos. lo que obtendriamos &t el bromo se une a la cara -superiDr. Cuando esto snot^fc, las 
aloinos dc earbona dd doblc enlace tienden a haccrse tetraed ricos, stendo dcspl a£a ^ oa hacia 
abajo las hidrdgetL 0 £ y meiilos. No obstame, Sg« mciilas siguen enfrentandose, (al como sc 
hallahan cn cl alqueno. De esta manera se genera el ion bromonio VI. 
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vn 

S. 


YW 

VI IT y Vlll j<«t ntairJdwrai 

FT(. 9A Adicion dc frienny a3 cf^tbnkiH median tc un ion TyrontoMO 
ckiico. Los acaqiacs iu| y El?> pm lhiu:-, opucslaii antf igualment* prcibabliS, y 
■Ji.i enarm-bmeros cd cantidadtt iguales. 

El ian bfomonici VI es atucjdo ahora par el id* br^miifio. Se eslabieee un nuevo citiacc 
carbono-bromo, y sc rompc un enlace carbono-bromo anliguo; esLa es tma reacd&n dOffldn, 
una lUftitacifrTi nudcofilita, d ion bromuro cs d nudcblifcb y cl bromo positive cs el gnipo 
sAlitente. Como pOdOIKM SUpOtiMt, criftHkCH cl ion bromuTO ataca ^tw 1 atras: por la can 
inferior del VI, de mode que el enlace en formation cats en el (ado opuesio del carbono dd 


CHj 

y 

% 

x 

EX 

lot; Ehnu-brum^iJU& 

CHj 

XI 

K y XI non igmtirs 
mesi3-2.3-!liftfinHW3huEano 

F% 9JS Affwibn rie bfnmo x\ fraros-2-buEeno por 3a via del ion bmnipEMO 
delicti. Los ataqore (e) y (di por c| lain opii«to dan cl misme products. 
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enlace que se esia rompiendo. Hay ittoeni&n de la ctmfiguranun en torno ai carbons que esta 
siendo atacado. 

El ataque a VI puede ocurrir por la via fn) para dar la cstructura VTI, o por la via (ft), 
para generar la VIIf. Reconocemas VII y VIII como urn par de enaolidmeros. PuesED que el 
alaque per (a) y (A) cs igualmenle probable, los enantiomeros sc fornian en cantidadcs 
lgualcs- oblcnicndo a s i la modlficacibn racemica. Sc logra cl mismo result ado si el bromo 
positive se une inicLalmcnle a la eara interior del ci j- 2-buien o. {Utilizando modelOi, 
demuestrese esto.) 

Rcalicemos abora la roisnua operation cn cl frans-Z-buleno lFi;g. 9.5>. Esta vcz sc forma 
d ion bromonio IX. El ataque a iisEe por La via In da X, mieniras que por \d\ genera XL Si 
mtamos srnipLcmcntc X o XI, en lor no ai enlace carbo no-carbon o, rcconocemos sin 
dificullad la simetria de cstc compucslo, Sc Uala del mera-ZJ-dibromobijilanQ; X y XI son 
identioos. Sc logra cL mismtt res ll Li ado si el hrOmu pasilivo aEata irtietaLmertle la Cara inferior 
del rran.V'2-bLUcno. (Dc muestresc esto con m ode I os. | 


El concepit) de un ion, halngenonio rwuelve los don problems asociados a un carboca- 
lion abierto; on puerile dc halogcno evita la relation cn lorno al enlace carbono-carbono, y 
al mijimo Eiempn restringe et alaque del ion brpmuro excluSEVBTncnEC a la cara opuesta del 
inicrmcdiarEO. De csla manera, la es.tereoqui.mica de ba adLcibn de halogeno no solo apoya 
podcrosamcnle an mecunisroo dc dos ctapas, sine que indieiu ademas, dc un modo que 
ninguna otra cvidcncia podria, io que casi segurameme son esos dos pas os. 

Que Jos intermediaries cielicos puede« dar origen a la adicibn antU esta demostrado por 
Ift hidroiilacidn con perosi icidos (Pmblema 9-1, Sec. 9-5); alii pueden ser aislados y 
estudiados Los intermediaries analogos, unos oompueslos perfects mente aeeplables Lbamados 
epdxidos (Cap, 19>. 


-y- 

O 

U n ep^KHtu 


Los iones haloge n on io cicJicos fucron propuestos originalmente como La explication 
mis raaonable para la cslcrcoquimica observada. Sin embargo, desdc ententes sc ha 
descubierEo una evidencta mas direcla: 

(df la ofrserMfEdn directa (ft 11 ioru?s JWo^ptonio en condicLones superacidas. 

En ]$67, Olab (Sec. 5.1?) preparo cationes cuyos especlros RMN indican que, efectiva- 
mente, se irata dc ioncs halogenonio cidicos- Por cjcmplo; 
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I'CHjJjC—CHCH j + SbFj (CH^jC-CHCH, SbFC 

F Br Br© 

La idea de un ion bromonio o cloromo puedc parcccrnos cxtraria. en conlrasle con los 
iones ononio o amonto ya conocidos. Podriamos pensar que la tcndcncis dc un ha16gtno a 
comparer dos pares de elect rones y adquirir una carga positive deberia str debil, dehida a la 
ekvada eJeclronegatividad dc Los haldgenos. Sin embargo, Las pruebas aqui y, como 
veremos, en otras rclacioncs— indican que esla tend end a cs apreciabk, En la adirion de 
halogcno. nos prcocupa esta pregun tar ^eual cs mas esiable. un carbocili6r» abierio. en ek 
que el carbonu sblo presents urt sestelo dc deqlronCii, >;i urt tori, htuliogc riCmiu, en el cual cad Li 
alomo (exccpto hidrogeno, por supueslo) (icne un ocleto complete? No sc trala dc que un 
alomo, halogcno o carbono. pueda acomodar mejor una eargtt pog.iiLvtt; sc trata de que los 
QClclOS esten complelqs q incomplclos, 

En la formacion dc un ion halogcnonio tenemos un ejcmplo mas dc lo que subyaoc al 
comportanniento carbocslionieo; Jo Hfcesrdo-jJ de adquirir un par de eieetrnms para comptettir 
el itcieiti del ciirbonti cargado pusilwamenle. 

Hay cKccpcinnes a la regia de la adicibrv aati de los haldgenos, pern son jusiificahLcs. Sl el alqucno 
cenlicne sustiluyentcs capaces dc estabilizar fuertemente el curbociilidn ubieTlu como en cl tali tin 


Un Las seqcion.es 20.2 a 20.4 exam i narc mos uira pruebit mas dc La eaiatencia de iones 
brmtumia: 

Jc) La Funcion de Los tones halogcnonio en los efectos de grapes t> trains. 

9.7 Etfereoquimku dc k reacciur E2. 

Elimimtckmes jrjn y anti 


Esiudiemtis la csiereoquimica de la eluninacidn, utilizando como cjcmplo otra reaction ya 
conorida: la deshidrohaLogenadbn en condLciones E2. 

Con side reruns la dcthidrahaLogenaeiOn del hulogenuro de ulijuilo 3 -bramo- 1,2-dife- 
nilpropano i.Fn la See. 7.38 vimos que cl grupo fenilo, - cs un hidroearburo tmim&lko 

inerte en estas eoiidkiones de reaction.) Tstc compucsto contienc -dos ccnlros qui rales y 
podemos, demoxtrar con facilidad que puede odstir como dos pares dc enantiomcros. I y II, 
LLamados erim\ y 111 y IV, Uamadou tree. Cad a par es diaslercdmcro con cJ olro. 


cvHj£h—£h—C sHj —* 

Br CH } 

I ^ Bramn-1 .J-'difsniljxropano 


C*HjCH C^CHj3C*Hj 
t,2-rHf«iilprojx-it-ci 
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Las d-csignaciortis eritro y treo son uOtizadas inuy a menudo por Jos quitmCOi org&ni£o& para disiip^mi 
«rtre dersoa diastewocsomefos <p*e cofntknen centres quizes. Sc drrtvan de Jos nambres dc 

aldosas diasLcreomiras (Carbobidratos 1. Cap. 3Wh erilrosa y trewa. Si dibujamos Fbtmulas. cri cruy 
para estas aldosas, dc mode due Ins jgrupos mis grandcs sc sil&cn arriba y abajo, Ins —Hy Eos —'OH 


CHO 


H- 

H 


■OH 

OH 


HO- 

HO- 


CHO 
H 
H 


CHtOH 


CH-GH 


llitl npafi 


CHO 


CHO 


HO- 
H - 


H 

■OH 


K- 

HO- 


GH 

H 


CKiOH 


CHjOH 


T*^ush 


Ljucilnu ^ ambus Lidos. lin la critrosa observamos qne Ids suslttuyetites sinularcs {per ejemplo, atn 
bos .H)«■ hull a* at misrno lado de 3a formula, «t la treota k «n EaibK upuertos. De la ni^ma 

manera, en los HbTOn>Q4,2-difcnilpropan« —cots Jos —C*Hj fnuides arrita y abaje---, ambcn —H se 
hall an a ud mismif hi.d-o in Lnv iadflfeTOS mines, y id JjyJnM opuesUHt, vn los cs6mcn:>s r rea. iPara uyudar a 
wunfar: E'n In £ lirirryj, I** Siucfis hcftitoiuak* eMail 4cl lad*, mientrto qiM tn 3u T |tHC), csliri 

cti [pdos opueslcss.l 

El product® estiiite lambieti como cslcreoisomcros: un par dc isomeroi geometrical Z y £. 

CH, C*H, CH, C.H, 

V C 

i 1 

Jl j/ S C t H s C,H>" H 

[Z} l£> 

J , 2 -DifersiJ -1 -[tfopcHO 


Si comenzumas con d fialogenuro eritro. 1 y 11, obtenemos solamenle d aJ^uatO Z, Si 
camcnzanto$ con d balogcnuro greo, HI y IV, obtcncmdis, uriicmiK&tC d alqiJCTin E. 
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Otros studios han demosL ratio que estos result&dos son tipicos: In elitttinacida E2 ti 
tmto estsreoseleclivQ ccmo atertofspecifics, 


F:Eimiq»cttN 7 — 
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Para dest'Nbif el lipo de csccreocspcci field ad quc es posible observar ert feaceiones de 
diittmwaAji, sc ulibzan Kos concepto-s dc dtauiudDii sj‘j* y atuf. term i nos quc no denominan 
mresoEsmos cspcciffcost simplcnienic End lean becJios c&EercotiuiTnicos; que Eos grupcs elimi- 
nadofl sc pierden de (a misma ears {>>*) o de caras opwesias ijfwtffl del dobEc enlace ces 
desarrollo (Fig. 9.6). 

Como mueslran «(e y otros muchos cjennplos* is elimination B2 suelc lmpticai 
etimenaddn onfr: en d esiadfl de imnririAti, la rdaeibn enure el hidrogeno > el grupo saliente 
cs ami (See. 3.51. eu contraposition con. la oblteiui o la eclsp&ada (Fig. 9.7V 



Fig. 9.7 HiNuar.n F2 de halopcnuios de alcjuik;. diminagtojn oftfJ. Eji M 
relation cl hidrogc^o y d grupo *uJicnte, X, sc ubitan It? mas 
dislinlcs posibic. 


De esta manera, d diasEoreomeiro 1 (o m enajuibmero. H) da d alqucno Z: 



Ccpyrighted mateiial 


>■ el diastereomero HI (o so eniJFUioinaeree JV) dit d altjueno E: 
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Para ver que el haiogemiro es expulsado de 3a motecula por una cspceic dc ataquc 
nudcofilieo. habiamos eomparado (Sec. 7.14} £2 con cl wnuckdliloa es d carbono j3 quc, 
utilizando d par dc elect rones d dados par d proton saliente, comicnza a ferrnar un enlace 
— cl enlace it— hacia el earbonu a. Biisados, cn esla, la prefetenda por la elimination anti 
mdica que el wataque nudeoJilico* se eFeclua pot 3o general sobre la cars mas renwta del 
carbono x del haiogemiro salicnlc —el conoddo arcajue por atrds dc la suslitucion nuctcofilica, 

La prefercncia. por l:i Elimination anti puede ser muy lucrce, enmo veremos en cl esludio dc compuestm 
ddicos {Sec. 12,15}. Aunqce, como lambien veremo&, en ckrlas crrcunslarvcias las reacciomes E2 pueden 
proceder por elimmaciim syn. 1 ndependientemsme de la que ocuira, cm mo iiemprr, las molecular 
nHQoainto liacen h qut Its results nwis arccitto, 

La csEcrcoquiniica observada para estas reaccioncs dc climi nation cs tolalmentc 
consistence con ct mccanisnio E2- El alto grado dc esiereoselectividad indica uns fuerte 
preferencia por una rdadon espadal particular en ire los dos grupos salie riles; to que es 
bastante compressible si salen simultaneamente. 


9.8 Una mini da had a a detail te 


En este capitulo eslud Lamas la estereoquimica de dos lipos basicos de reaeddn: adition y 
cltminacion. Es mas, aumentamos nucstro conocLmiento de los fund a memos de la 
cstercoquimica con dos conccplos nuevo^ esf^eosefectiVidod y e sttno e spec f/i c , 

Vimos ejemplos de como la esiereoquLmica nos ayuda a entender los mecanismos de 
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reaction. Empezamos a ver tdmo ptHismos utiloar eslos coaodanieotoi para comroUr la 
c&tcreoqmmica dc uni reaction y por que quertmos cjcrccr dicho control 

Apcna.s hcmos gomc-ncado nu«iro cstudio dc k quimica cn im dimen siones, En Jos 
capitulos seguieriie* vereraos e6mo potiomos rodoeir una reaction para qoe nos de, no s6!o el 
d ia&lercomcf o quo quercmos, si no tambien el enaiutomero deseado, direct amerce y sin ana 
rci.nl ygion IfltMliOH. 

Efijoontfftnrmos que lo quc dijimos con respect a a la cslcmsdociividad yak cstcrcocs- 
peclfkidad puede aplkarse a parley, de um maldcula qne wit estereoqiHmicaniente difcnenleSi 
adcmas dt a moicculas estercoquimiicamcnte dislintas Las partes de una molecula pueden 
ser c&tcnrejquimicamcntc equivalences o no, y debemos scr capaccs dc dislinguir cslc aspcclo 
si quertmos comprerwJeF temas urn difcrentes como Eos spcctros R.MN y k ojudacion y 
reduction biologitav 

En el capilulo 20, en eE que anaUzaremoa la sinforia, enoontraremos que In quimica 
tridimensional abarca mis dc lo que genexaimenta sc picnsa de elk, Vcremos quo. dc todos 
tos factoro que determinati el cuts* de una reaoiibn orginica, el mis podcroso puede ser la 
localization relaliva de Jos alomos reaccionantet: esLando cerca uno de otro y jimamente en 
ia posicidfl correcffl para reactionary 


P80BI.GM as 


L La hkifogienacidn houtogenea con deuteri o del dritto f'l^cwiVo-.. Acido carboitiSco inulunido, 
produce el acido butanoica con dos Aromas de detiteria. 

HOOC-CH-CH-COOH 4 - D* HOOCCHDCHDCOOH 

Ando bucmuuLu AcJdo rz,3-D 3 )-btiE&DL>ri9a 

EE iddo cfa-buiennieo da sgdametitc cl prodveso y cl Udo i^wtt-b**e*oioo, cl product* 
raw mi to. Supor.icntlo qwe cfloa resuJlado^ son cu nju.'Leri sticks flu son), lead I es fa eylereoquindca de ia 
bomoginea? 

2. En d problems. H I (See. 9.i| vrmos que la hidraxiiaeioH can perman§anaia es syn, micatras que 
la kfautfdctfn can ptrvxi fcidw ft anti, Rccnrckmto qisc los epossidos son ratermedfcrioi en esta 
ultima Eeacrion (Sec, 9.6} y dado cl hetho de que sus rtaeciones son calalkzadas por Acid os, angle rase u n 
cnecHiiismo dct*3!ado para la Eudircudlacidn wn perosi feidos, dcmc-srirandci nactintnli cbmo explid 
tMt meciiniMiio la eslcrei>quimi.ci. obscrvaclji y Iji caktiss pur ierdo^ (Verifiqvesc La respues u en 
la Sec. 19.11) 

1 La adicidn dc doro y igu-i 4l 2-butenu produce (anlo 2,3 -didorobutann name la cLnrhidnna, 
J-cloro-2-butanol. El eff-2-buteno da unicamenCe Ja ctorhidrma iteo iraccmica), y el f i-qiij'2’bU-tCfiC, lit 
dnrhbdTina erlfra (raceroka}. 
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(<ii Stipuniendo quc rstoS fCMiltistios snn caracicristteo* I In sonf, ,i-ual <?<s (a atCTWqHitlkff i fa fa 
formuft/m 4? fuiioftidriuas? 

<bj Si^uici^dn cl modelo dc la^ figpras, v.d y '45 |Scc. 9.6). mpcstnrnsc lodos las pasns para J;i 
formacioEi de la elojtiidrtrui a pariEr del cf.f-2-buieno. 

<cl Higusc Id mismo cam cl i rnn.f-2-bplenn. 

Id) Fr cad a una etc las. reaixiooes. Ibj y (c|l idenLiFwjuese et paso que realmetue conduce a un 
products raDtimic-o. 

4. .'.Qu* csT«reoc|uimica cabe csperai cn la clmimacLon Hi? fopliqucsc detailadamenlr la 
respuesta. (indication: Vease Sec. l iJ.) 

5. |aj AITred: Hassncr j U uimnldad de Colorado^ dK^ubfEi) tiue la yOdt>afcida, 1N 3 , -se adidOcH 
a alquenos tenrunaJes con la orion Licion qtie yj fndica, v con osterenesjK vi! k •■ d.ul lunri) compEela a |D& 
2-biUesiL-si. .'Jugicrasc tm mwaoisnw para esta mcata. 

EtCH Oi 2 + INj —+ RCHChU 

Ni 

|b| Em disolver.tcs polares remo mlrometano, cl BrNj h adicepna con Li mbma oripnttdbn *i 
CSiereoespiiCifKidM tfjiie el IN a, Em diw>lvenles no polares tome Jf-penSano, sin embargo^ sc invFcrle la 
oricntacinn, y la ajicion w h=tCC no csUrrcoftpixiffCii. En d»olv«ltea de polaridad haMnnedia, coma cl 
eloruro de rttetlleiKF, w ob-lienrn mcidas dc produclu*, La luz a Ids perdu idos favuncccn la formaeidn dc 
fttHHrCHjMj; d wrffno fovnnccc U obtcncs&n de RCHINjJCHtUi-. EaplEttuense Sn dctalle ntsu 
oboamnoiKh 

6. Sc Neva ii u*bo cade tma dt las siguienlcs. reacciomcs, y Ids prodnetos se separafi mcdLantc una 
dcstiSacrom cuidudosa. sina recTUtatiznciOD * por croitialO£nfia DLgasc cuintas fimeioncs se ncoogeran 
pam tuda rcaccibn I>ibn->e3< urtii fdnnula, 0 form u las, estcreoquLmiui para el o l-ns eomppi.'slns .qpe 
ewilieme cad a fracdAn Digase si cada fracdun. tai comm esta rccojjidS-, presfllbt o mo adividad ^pbca. 

la) (rarjs-2-pcrilcmo + !>* ffialalizador de Wilkinsonf-► C|H t (D| 

lb> ISNZbJ-pcnTen-2-fl] + KMnO^ -* CjHjjOj 

fc) li'H^J-pcnten-2-o! + HCO ] OH -‘ C\H n O s 

Id) (£H-BHlil-2-b«ieaD nctmkD + Br s —* 

|e) (S>HOCH,CHOHCH—CHi + ECMjiC> 4 —■* C\ H lo O* 

|J) (H)-2’«tit-3-metil-l-pcntcno + -—-t C 4 H I4 

7. El 2-bulcmo obtenido por la reaflciofl E- del ciomro dc scc-buulo condstc prjodpalmcatc cn cl 
aKditicno reons, con una propoiddfl rnetJ»s:rJi dc 6 1 

la) I'.Pncdc sligCi'ii^c una CUIU o causas paia csU chIctcom;J etlLt idad iniiideradiU'.' i.fitdlcaeifr 2 '- 
Como es usual para neacciones irrcversiblcs, comparcnsc I ns estfiicturfiis de Ids reaciivos y de Ids 
estiidos dc traiisidftn para Las vias cn conip^ieucia.) 

|b) La reuedon Domes|Mjndien 1 .c con hromuro dc ^-bulilp produce Iflmhien mis r tats que ers- 
S-buieno, pflfo Lft p'oporciijn frt;riy,cri Cs 3:1. {.CtrfrtO se es.pln.:a esta menor |>ropofdDm? Scu 

esptcificQ. tltuhccicifin’. Veanse Sees. y L9). 

Ji. Dese la mruclura dc sos compuestos inalgradlM con Los CjUC $C comem^aria^ asa comu el 
resellvo y las ccmdkioives espcctaki quo h utilixa/ian para obtener, par udeeion, cada uno de |r>s- 
prodluclos fJcmenLcA-. 
fit) c# , Jo'D'2,.1-clicloropenlaiio 
|b] mcso-S.^-hesanodltnl 

(c) fflewj-^J-hcxanodiol fa [wrtir de urn alque^o dsferente) 

(d) tneo-3-bromo-2-bmano5 

(e> (Z3-E>xHHitaiw rmctoiHD (CH 4 CHDCHDCH^ 

9, La I En d CTabujo dacrflo en e! problema £ J.5 fScc. y.7), sc obtltwon los 2-bulenos en Lts 
siguienCes proporciones (™js:ris: dd i-iomcro etftrv |V y su enantiimeroj, O.Hi; de! h6ohid free (VI J 
sp aiHPtwmKa)^ 10-6; del broniuru d« src-buuJo no marcado, en las mismat condicioites, 2.84 i.C6mu 
SC e^plicam estas difcTendas en las proporciones. (Mn :e?>7 
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(bj Eh efc misfntf ciabaje se midieron Im proporctonB dc cad a 2djuicnes a 1-buicng. Las raznnes 
fraiu-^liQtoia; I -huEeno fiicron: del no marcado, 2.82; (Lei mircij, 0.S2; del. treo, 2.62. Las pmpOrCiOnCS 
c^2-biiiefM>: 1-butene Luefon: del no Hurtado, 0.99, del *rftro, 0.98: del («o, 0.27, ^CGrno sc tss.pMcan 
Mias difcrcTscias? ^Cnnciicrda fa respuc^ta mn la dado, para iaf? Dese una respuesta to mdj euaidfaCjDa 
fwsiWir, 

(Ou (a I AI scr tmtado cg« HBr, d ri^o.^brgnwv^-bijlartoJ se corwkrte en ip-dibrcwnobutano 
racecnico. y el eriira-? -bromo-2-trjEanc3. ea me je>-2,3-tlEbn>rr!obuIano. iC'ual parete ser fa etterecquimi' 
ea de esia rtiuxibn? ^Pfocsde cm inversGn o eon retention de la wmfifciifacLon? 

CHj 

Br— — H 

H j -OH 
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y f L enaMidm«FO 
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^BnnioriF'&butUWf 
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(b) Cuando sc Irala frci>3-brOUtO‘2-bLlta4Jol ApEiCiMWJJte actives con HBr, St obtient 2.3’dibromg- 
bulnno roiimiCQ, ^C'lial es La estercnquirmca dc la rracctcm? Sugicrast un mecanasina -que justiftque rsta 
crtcrtoqulmici, 

iL't Estas obEcrvaLionei. publicadas en 102$ per Saul Win item 1 Sec. 6.9] y Howard J Lucas 
ilnstiiuTo Tacftolofsco de California^ son las primcru de muchas descritas ccsmg cefiKto* de jgnipos 
wcdnas». ^Aynda esEa eipr»ion a cnconErar una rcspusla para (b)? 

fd> AI ser lrai4do& COft HBr acnoso, tamo el cis- enmo d frnNS-2-broinoeidoheiianoL se con- 
vtcrien cn el mismo producto. Segun fbj. ,'tual pixlm spf CS(C prodncto 1 ? 

fi. (as Sc ha propucslc quc La conversion de difot'ogenuros vwinaks cn clquenoc por la ration 
del ion yoduro pu&de prouder mediacite u.n mecanissno dc un paso (IL o ran yno da (re* pasqs (2L 



PescritHmse lew ileirifcs, partrcolarmeTUe la t#(e:vuq<iiniicu osperada, de cada paso dc umbos me- 
i unltiocn 

(b) Sc han beebe 9as otamdows siertoqiAfllai sigitenlcs; 

jmuoLS-dibroma-l.l-dtdGtiEEreKtano: (CHDBrC'H DBrJ + I ” ->■ sdio [caus-l-tmteEKS 

2,3-dibioniobitEano raccntico + I -» solo ctH^-blrino 

Basado^r cn la BCCreoquimio Obsm-ndu ,'.Oue rnecanismo tigue probablemeolc cad a uno de Los 
bal-D^erturoO ExpiLquesc con dcUlle. t L6mj sc null Ik j la dilcrcncia en compnetamkinEO cat re Jos halO r 
gcnuros'. f 

1 2. AIk-t iralado con la base aroma tic a piridina iScc. 25.1IJ, el E'Z-dibromo-l.lcb&TuLetano 
racemico pierde HBt para dar EKniS’l'IJiromO'E^-iitfentlctcno; por et contrario, d rti^su-dibromuro 
pierde Ht 2 para dar rmns- L,2-difenilelenu iar Lkse on mocamsnto paTa la reacci D n dc cad a cslercoisb- 
raero. |b) iCantD se expltca su connporlamiento diferencc'. 1 dndicacifiti'. el fcnilo es un grupo gramieb 


PV righted m atari 

I i Z3 




[ 361 ] 


Conjugacion y resonancia 

Dienos 



10.1 El dobk enlace earhono-earhonn como KtistituYenre 


En cl capflnlo R comenumos nueslro esmdio dir la quimica del doble enlace carbono- 
carbono. Se imaging este doble enlace ccmo un lugar en la milieu la del alqyenb donde 
puodc succder nna reacdon: una a die ion ekctrofilica o dc rad kales Itbrcs. Pero esta solo es 
ura parte de la historia. Acfcinas dr dar cabida a la adicion, el dobk enlace cjcrce efcclos 
poderosos sobre eierlas reacciones que se desarrollan en olra parte de la moleetda. Antique 
no sufre un cambio permanente, cslc doble enlace cs importante en ]a determinacibn del 
curso de la reaccibn. Esta parte de la qnimica de Ids alquenos es La que cstudiaremos en este 
capilulo: el doble enlace carbono-carbono no eorao grupo funcional, stno conic aaiituyenie. 

Ila.'ila aqai hemps arali/ado diversas fainiLias de conrspaestos: aJcanos, halogenuros de 
alquilo (y sustaneias relacionadas), alcoholcs y alqucnos. Hem os visto algunas dc las 
propiedades quimicas uociada* con el grupo funcionjil tie cada una de estas familias: C—H 
de los alcanos. X y OH de Ids halogemiros de alquilo y alco holes, el doblc enlace dc Ids 
alqu-cnos Nucrtro enfoque nos ha coiuJucldo a varios tipos, los mas importartes h dc 
reacciones organicas: susltlucion con radicalcs librcs. suslitucion nudcofEIica, climinacibn y 
adiciort. Hem os tratado los efectos de los sustimyenies sobrt estas reacciones —prin¬ 
cipal men tc grupos alquilo: sus cfcclos polares y estericos, y los elect os (hasta el moment o 
no cspccificadosj sobre la cstabilidad dc radicates librcs y alquenos—, Tambicn vimos cl 
cfeeto inductive de Eos halo ee nos. 
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En estc eapitulo valve remos a estudiar cstas famtNas de Gomfnuestos y cstda ana de«tos 
tipOsde r'caeCaOneiS, y 0bicfva remQ$ los cfeelOK, Cjeitidos fj0r urt tipo ditetCiate d<i sU^tatu vtcilti: 
el doble enljacc earbono-carbcmo, DcscLibrifetnos que esie ejerce su ekte de manera di stint a 
a la dc Lin grnpo alquilo y, como resulted®, cstos efeetos suden scr ma* podcrosos, La mayor 
parte de otot dedos se tterivan de una canicleristica cstruclunJ dOMfniihaijH conjufforuM: la 
tibkation de un orbital n dc mantra lal qsie >c pucdc sola par con otros orbriales de la mo- 
lecuJo, Ademfo, para rdoraar nuescro plantcaratanto dc Ea conjugation, eroplea nemos la 
leotia estruticral conotida como resowmcio 


10.2 Haj®geristi6n dc tte alqttSTisre por rudicHEcs librerc 
sn&tiluci6n y adicidn 


Obscrvemos La estructura del alqiteno simple, propilcncu Coutkne un doble enlace carbono- 
carbono, cn d quo ticncn Eugar la$ misrcia? reactions que son caracterlstku del eriteno. Con 
doruro de hidrogeno, por ejcniplo, cl propilcno sut'rc adicion dcctrofilka: 


CH 3 =CH-CH, 

Piwpifcn* 


con bromuto <te hkjrugerLQ, cn prcscutia dc pcroKidos, la nditidn cs por radicalcs librcs. 


CKj ch=chi + na 


C]H 


r-CH-CfH, 

Cl H 


Lin rum q? bOfJcvpib) 


MAS'ffctt qitt 
pum etiienc 


CHs-CH-=CK, + HB f 


pnMM* 
-► 



Bfomune dc a-prcpil!! 

L 'hit it prtM&tH-ln 


Mil fAcit 

piV<i rtUg&y 


TVro el propileTio iambkn presenta un grupo inctDo, que mutiiEca las rcacesoncs que se 
I leva n a cabo cn el doble enlace. Debtdo a cste grupo rnetilo, la adition eleeti'afilLea cs mas 
raptda que con etdeno, y da esdusivamenle cloniro de isopropilo. Tambien, debtdo al grupo 
mcltlo, la adicibn dc radicals litres cs mas rapida que con ctikno, dando cxdusivamcrLte 
bromuro dr n-prcjpilo. AsL, el giupa rue l ill) aletLa, uotno suslLtuycnCC, a k nraclividad dd 
doble enlace carbono-carbono y determine la orientaeton del ataque. 

Modifiqucmos a bora nuestro enfoque y consaderemos el grupo metilo, no como 
jhUsriiLjyimLe, tino como lugar dc Ea reaction. ( '.Quc tipo de reaction podemos esperar que 
sucetfa aqui'l Hite grupo tiene una estruetura sliniLar a un alcaoo, por 9o que ptidemo; 
saaponer que debc dar reactiones del ttpo dc las dc un alca.no; la sustitutidn dc uei halogen® 
por radicates Litres, por ejemplo, 






\ 0,2 HALOGENACiQfo DE LOS ALQUENOS PQR RADICALES HBPE5 3&3 


CH ? =CH CHj 

Vj \ 

Similar 4 -ijn aJquencc S rnll^r 4 an alearlO; 
j'l.’jj-tir dr Itl aiticidn luj/clr Jl- Ut totilitucidti 

Lonsidcremos! enEonccs. In rcaccion del propilcno con fos halogcno*. Sin embargo, Lu 
moieta];* del propilcno presents dos sitios dondt puede aliicar cl haibgcno, cS dohie enlace y 
el goipo medio. ^Podemo* dirigir cE aiaque a solo uao de e*tos lugares? La resputsta e* 
afirmativa^ wdiaitie ttuesira cfatfcki de tea rumfj'dtMG'S dt rmi'citin. 

Sabemos quo los a lea no* aulVen su^i Llutdon por Isalogerto a temperaturas devadas o par 
la influcnciri dc la Euz ultraviolets, y gcnefaJmcntc en lase gascosa - condicione-s que favoreccn 
la formation da radicates libra*. Sabemo* que los alquenos se sditil'Icji a rcaCiiomK dc 
adioidn a bajas tempera! uraa y en aasonesa de luz, y generalmcnlc en l a sc liquid a: condido- 
nes quo favorecen reatdones hcteroliticas o que al me nos no ayudan. si la generation de 
radicates. 


4 - 

1 

H 


Acnjfjue SieteroJilka 
AdiciAi | 

Aia-Ljiif por ?ad kales libres 

.VitiCcJ'iK'jrii/r 




Si so dcsca dirigircl alaquc deE halogeno a la parte alquiLica del alqueno, debomos elegir 
tondsdones favorable* pars la reaction dc radicates libres, y desfavurabtes para la tetafoHti- 
ca. Los quimiL** de la Sheli Development Company descubricror qoc a scmperauiras de 
500-400 CL una mezda de piopilena y cloio gwom da prindpalmente d producto dc 
suslatucion, 3-riterO’2-pnapcno, ctmocido como dorartf de atih fCHj=CH- -CHj- - ilita) 
F-l brotno sc comporta de forma analogs. 


CH, CH CH ; 

Prn[Hlnn> 


Segun lo espuestn cn las HCtkmcs ill y S. I9 r cabe praguntarse por que el KaJdgeno no 
se agrega al doble enlace, en logar de extraer on itomo de bidrdgeno, H, C, Brown 
(Universidad cte Purdue l ha sueend-o quo cl itomo de halogeno sc adkiona, pero a 
tempera turn etevadas es eipulsado anlcs de que pweda ocurrsr la segunda elapa de la 
edition de raditales libras. 

Cone nerd a con la explication dn Brown cl deseMbnm ten to de que paede niili^arse una 
enneeni ™rjVJn bpja de halogeno, en vez de eina temperatori elevada para Favorecer ia 
sustltuciois a expensas. de la aditidn fdc rsdrcaEcs. fibres). La adicion dot atorao dc halogeno 


■■r,y ri2ju> 


<nt 


k*m! rn. 


-CH r CH CH; 

: | 

LI LI 

H,2-I>!*loropr<j](ia[ii} 
(T[jn:rt> i'.c jvrufnluTio 


Heterobtita; 
adkld) r 


3JjLWMTf C 


IW± KJilit*! 


LI CHj CH CHi + HC1 

3-CliJr*- C-pnrpeDn 
Ckicmro de- nisu 


Lon lAtHkjiles [iJhrcs: 

sasiiiuei/tti 


ipV'NQl 


ITT 
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AdiciAn Jb idtfieakK libres 


X + CH — CH=CHj 


„ CH i —CH—CHj—X - 
> 

\ 

HX +■ CH;— CH=CHi 
Radical de alilo 


CW.-CH-CHs-X + X- 
X 

SraliluciAfl cor niditaltt 1 ihre> 

u. X -CH;— CH CH Z + X- 
Halogeimro ir- alilo 


Product/? real a 
tcmpiTutw# tiesada o 
baja concentration de halogene 
[X = Cl Br) 


da el radical 1, que sc dcscompone (para regerrerar d material de pardda) si la temperatura es. 
elevada o si no eucuentra promo una molfecula de haioeeno para complet ar h adicion. Por 
otra parte, una vez formado el radical alilo, cstc no tienc otra opci on -que esperar un* 
molcciila de halogeno, cuaJquiera que sea (a temperature* a Jo baja que sea Ja congem radon 
de halbgeno. 


Et computsto .\-broniosuccinimidn (MBS) cs un rcactivo empleado con cl prnposito 
ttspertfico de bromar alquenos en la position alilico: el NB5 fiUKioiUl iimptemertte proporrio- 
nando una baja concentration constants de bromo. A medida que va formandosc cad a 
molciicula de HBr para halogenaddn, la BotEcula se convierte en Bfj median te et NB5. 


O 

9 

HiC'" C \ 

HBr + 'T N-Br 

H *V 

’ll 

O 

N-Br(xm(Knici:n.iniida 

(BBS) 


O 

if 

H 1 C^ C \ 

Btj + \ N-H 

H^c 7 


Suwinimwin 


10.3 Sustitudon on alquenus por rad kales, Sibres: 
orient acion y reactividad 


Los grupos aiquLlicos de Jos alqucnoi, por tanto, son sustit uidos por halbgeiios exactamenle 
del mismo modo que las alcanas. Sin embargo, unido a cstos grupos atquilo bay un 
suslkuystite: et doble enlace. Al igual que Ids aJquilos afeetan a La reaclivldad del doble 
enlace, cste ultimo influye en la rcaclivjdad de Los grupos. alquiJicos. V cam os cual es cl efcclo 
y cbmo surge. 

La hatogenacion de muchos, alquenos h.a demoslradD que: (a} los hidrogeuos unidos 
a carbonos con doblc enlace sufren muy poca sustitudon, y |b) los hidrogenos concctados a 
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carboncs adyacentcs al dobk enlace son parikularmente reacxivos en la suslitucion, El 
estudio de readouts que impliean un ataque por otros radicales bbres, ademas dc 3os attjintjs 
de hal6gcno, h$ esrabkeido que una norma general es: Jos hid roue nos unidos a carbonos con 
dohle enlace, conoctdos como hidrbgenos ifitiiltcss, son mi-s difid le* de separar que fos 
hidropnos primaries coiricnles' los tiidrogcnos unidos a carbons adyaceiucs a un dobic 
enlace, llamados aUllcoe. son &un mis dificilcs de separar que las hidrogcnos tcrctarias. 


C 

l 



—C—H 


ItidrftgriKt 'ftartlcoi dtftiil dc nrpamr 


llbdfftgem) Alilieo: Jaril d? separar 


Podtmos ampjiar ahora la scout ncaa de rcactividad de la section 3.23,. 


!■ Ai'ilifitad dc wpiu aftiVn 

de ibmH <fe hidro®e«M> 


ill ilico > F > 2 s > \*> CH+ > vhilteo 


En Jos alquenos. la siisLitucion piooede por d, mismo mc«nncsmo que eti los akanos. Par 
ejemplo: 


CH^CM H CHi=CH CHpCH Cl 

EiLkaa Radical vinik Ogpiw& de wotte 


CNj-CH--CH 3 -H CHj-CH - CHjCI 

Pfspilonp Radftal «I>Ip Clftmro -de aiito 

Es evidence que el radical vimlo se forma (Buy lento, y el alilo, muy ripEdo. Ahora podemos 
ampliar la >*ecuertcia de la section 3.25. 


Kai'iHitad df focmacton 
de ridkates Bifere*. 


aFilo > F > T > 3* > CHj’ > vittElo 


^.Estin de acuerdo estos halla/gos con nuestra regia de que cuamo was esiabk es <?J 
radical, mfiti tdpiditmente se gevrtfi ^Es areklivamcntc mestable d radical vinilo de forma dan 
tenia? ^Es relaiivamenie cstablc d radical alilo de geocr&dofl ripida? 

Las energies de disodaddn de los ertkoes de Is labia 1.2 fSee. LI4) indican quo se 
neursiiu una energia de 103 kcal para form a r radicates vlnllo desde un mol de ctiLeno, 
comparado con las 98 kcal ncccsarias para gtnerar radicates elite desde el etano. En 
consecucnna, el radical vtnilo convene mis energia y es men os estabk qua un radical metilo. 
eusndo sc rcriere si hidrocaeburO del Curtl deriva cada uno. 

Por otra pane, las energias de disodaci6n de enlaces indlcan que solo sc necestlan 
88 kcal para formar radicates alilo dc propileno, comparadas con 3ss 92 kcal pant Jos 
rjdicaks r-baiilo- En Fcl^cion Con el bidnjciirbu.ru del ciiul se detiv&n, el radical aliEo 
contiene menus energia y es mas estable que el (^butilo. 

Podenioii ampliar ahora la secuencaa de la seed on 3,24; cn rdacion con cl btdrocarburo 
del cual sc generan. cl orden dc cstabilcdad dc radicaks libres es; 


Tiaterial 


hjiEBltilidad 
de m^icui'lirt Jihres 


alilo > F > F > t* > CH, > violin 
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tntofiocs, d doblc cntuec ttfctfa dc dgun modes a hi cstabilidad de cietto? rid kales 
libres; ejere? un cfcdo siffiriFur sobre radicals indpfemei del stikda de iranucioa, con Eo 
quu inrtuyt; tn La veloddad de *u ftumatiAn. Mediante ottts cfectos sobre la vcloeidad dc 
reaction. el doble cnlaec enntribuye a detenminair la oriauactSn dc la suscitudon cn un al- 
qucrni jmif radicates libre* y ite 1st rwrefij'ii/iicfc-s -sic iiFqiscnds di ferer! tex. Asi, d 

ulqucno delietv ddohexeno, sc broma cast exdusivameate eft las posiejones aiilicas, y rcac- 


^ CH 

t^C CM 

H< CH Z 
CHj 

Cklofucno 


MBS 


CH 

HiC" CH 

HjC CHBi 

/ 

CHi 

3- Brtnno£k:lalijtstn.o 


aorta mas rapidit que a I liidmcisrhuro saELLiado. ci L'lohe.*; i no, a pfiSinr da un fftutQf da .proba- 
bilsdad dc 52:4 favorable a un aiaquc ert el eompmesio saturado, iProbkma: ^Por qua 12:4?) 

babemos. que los radicals lihres no solo ae forman por oui-acdbri dt tudraeeno, sino 
lambicn pnr adipon a un dabtc enliiet. Aqul, un doblc enlace puede ayudar a detemnmr la 
orientact6n y roaelividud mediante su efuuio subic Ell astabdidad del radical: hbre ineipicnte: 
solo que ahora sc Irala dc un. si'qundo dobit enlace, no del qua esti soroelido a La adioibrt. 

Va damos una pnsibblc cjplkadon para la baja estabilidad dc Eos radicates v i nil icosl Sec¬ 
tion 7.4-K La union do un hidroyano vinilieo al caibotlo results del solapamienlo de un orbi¬ 
tal sjr dc cste ultimo, ert lugar de un sp s dc un carbono saturado, por lo qua dicho enlace 
cx max corto y finne. y hay que in vert ir mas ertergia para rompcrlo. fc'n relation con cl tiidro- 
cacburo da! cuuE precede, un radical vinfbcc ex. por eotisigtiicnte, rcluiEvamentc inc&tsbic. 

La etevada eslabilidad dc los radicates aliitcoi puede expLkarse, como veremos, por la 
tcoria cslrualural; espcdficamcnte por medio del concepts dc resonancia. Sin embargo, antes 
dc ocupamo* dc ate amoepta, estudiernos jtlgunns caraclerlstieu mit de los radicals 
uliJieos que, al igual que xys estabilidadcs, son poeo usuries. 


10.4 SustUttciftft «n alqnenn^ por rad tea I es libras: 
transposici6n aliiica 


Ya qye ittithirernos l-J radical nlilo como introduccion al ooncepto de tonsiljnddn y a la 
leo-ria dc Iel resonaneja. ejinminaremos cn dctaSIc su structura, Adcmas dd bccho dc que 
{iU ti radical atih ttpeckdmtme nrobte, Hiny otrox que deben jusiifitarM: por medio de una 
estrucEura saeiUactoria. Yeamoc cuales son esicB hcchnx. 

(b} Lit austhttciAn por radicates iibrts eta gwritronrj ailticai pur<ir conduvir a unu 
iranspasTcinn aliika. Cuuiido xe lrata l-octeno, por ejernpLo, con .V-hromoauccini- 

Mdt'Hs^CHjCH j t’H- CH; 
l-Octno 

| HD 

CHjtCH^jCHjCH CElCHn 

Hr 

] - &ractij''2>uLiEn^ 

Protluftfj 


CH j{CH djC H ;C HCH CH; + 

Hr 

.t-Bronio-l-odciKi 


l iqhted m\ 


ieri 
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mids* no solo sc obtienc cl 3-bromo-J‘Octcno cspcrado, si no tambicn —y en 
canlidad mayor l-bromo-2-octeTio UtmlO ?- tomo EJl Es an hidrogeno aliheo del 
C-3 lo que sc extrae,, pero en gran parte del producto aparccc bromo cn c] C-l. 
Cuando la es.trmftura lo permits esta transposicion althca sucede segun un 
esquema bien defmido: 

-<U-r - i -c=<!r-C + —i—<U 

A A 

Podemos apreciar que cl radical alilico rcacciona para dar do* productos diaiinios: 
uno, cn cl que d Mbgcno sc ha umdo ai carbono que perdio cl hidrogeno* y otro, 
en el que el halogeno sc Era uilido al carbono dr] otro ealremo dc la unidad dc Ires 
earbonos --d sislema alilico que representamos, por C=C-^Cv 

B3 examen die las estrucluras impiicadas imdica que Eal transposition no 
implica n inguna migration dc atom os o grupos* solamcntc cl doblc enlace aparccc 
en una position d detente de la que ocupuba en el reaclivo. 


10.5 Simctrifl del rail lea I alilo 


(cj ES radicat ulilo es una molecuht jjinftrfciA 

Como ya hemos visto, un doblc enlace carbono-carbono es distinto de uno simple: es 
mas corto y mas fucrlc, la rotation alrcdcdor del enlace C—C sc baila impedida; Jos 
earbonos doblemenre enta^ados sujeian olro# Atomos —hidr6gcnos* por cjcmplo— mediantc 
enlaces mas cortos y fi Fines. 

Si e! radical alilo realmente tuvicra la cslruclura «clasica>» hasta ahora dcscrita, 



C-H 

I 


no seria simetrico en torno al atomo de car bo no central; es declr, los extremes de la 
cnolccuia serian diferentes entre si. Contendrta dos tipos dc enlaces carbono-carbono: uno 
simple, largo, y olro doble, corto. 

Pucs bicn* un cspcctro KSB (cspcctro dc rcsonancla del espin electron ico. Sec. 16.1?) 
rdleja La cstructura dc un radical libre, segun puede observarse en los hidrogenos dc la 
molecula: entre olras oosas, indica cuAntes wtiposj* diferentes de hidrogeno contiene el 
radical libre. Btnitc una sehal por cada hidrogeno, o por cad a conjunlo dc hidrogenos 
equivaientesr, esto es, cada conjunto dc hidrogenoH cn d mismet eiltomo fScc. j-6-7). 

Examine mos la cstructura clasica del radical alilo. Los dos hidrbgenos vinilicos 
(H* j 1 HJ cn d cftTbono terminal no scrian equivalents (diastcrcolbpieos, cn realidad |u pueslo 
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que itno es ds, y olro, tram con respecto al - -CMj,. Los das hidrbgenos. (H r | del CIi } 
senan equivalences; debtdo a ia rotaddn rapid a en torno al enlace simple carbonocarbono, 
amlto escarian en cl tnismo aruqrno pnmediQ, Finalnwntc, esca d hidrofeno viniEico 
sabre el carbono central; dife rente dc (odos los demas. En tonsecuencia, &t cl radical a Edo 
tu viera la cstruclura clasica. stria dc esperar un espcclro RSb correspond iente a tuafro tipos 
de bidrdgcnos- 


T* 

C 

"H —C H.‘ 


H* 


RadiL-jl aftfo 
Esfrmwra eMska: 
Jtbfft# Aot cmatw RSE 


Sin embargo,, d espectio naJmernc medido solamente revela tres tipos dc hidrtgenos. 
Todo kid rage-no vinilito de un eilrcnio de In molecula bene una contraparte idenlica en el 
otro extrema. 


f 


A. 

■H-C C-H - 


I 

FL 


I 

H* 


Radical i-sliio 


UjfFurftffis wt 
Aa trn ftfalrt K$E 


(Los dos bidrbgcnos marcados H fl son cquivatentes. y lambicn lo son los marcados H^) Los 
dos extremes de la moleeula son equivalentes; los enlaces carbono-carbono son oaclaouAB 
del niismo tipo. EE radica l aliJo cs pcricctancntc simrffrico cn torno a I carbon o central. 

Nucstra cstruciura dasica del radical aiilo es eviderLtemenie insatufecloria- Se require 
Lina estructura que expLtque la notable estabilidad de esEe radical, la existencia dc las 
transposidones alilicas y la simetria revdada por la RSE. Para tonoeer esta estTuctura, 
debemos analmir fa leoria de Ea nmenckl. 


10,6 T*orta d« la rostmantcift 


5cr& ucil exponer priroero algunos dc Jos prindpuos generates del crmcepto de rcsonancia, >' 
analizarlos luego en Eundon dc nn ejemplo espetifieoc la cstrudum del radical alilo. 

(a) Siempr? qu*r se pui'dn representor uhlj malvculu por dos o m&s ettructuras qw sriJo 
difi\am en el or&NHiknto de fos elecirata —ts to es t mediante esirvcturasi que 
priMurrtn ei mlsmtf ordenamiento de lbs nddnu atdmkos . hay resentitcia. La 
tllolccula es un hlbrido dc UnJaS e.nas eslrucl liras, v no puede rep ff MCffl tane SltisIftC- 
EoriantcnCc por ninguna dc clltis. Sc diet que cada una dc esas estnicturas ccntribu- 
yt al hibrido. 

fb) Cuanda iajt esMteMw enMiUvyAita titntn uproKiumdameme ia misHut estahilidad 
{el m-ismo emienido enei rgitico). hi rtsonancia es imporlanle. [.a contribution tie 
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cad a cstructura a 3 htbrklo dependc de 3 a estabrlidadi rcl*tfoa de e$a estructura: Eas 
ctfruclutm mas cslablcs dan mayor contribution. 

{c) El kSbrido de resarumtid es tfzth- tumble quv cualquiera de hs est rue turns cnnirihuyen* 
les. Bste sumento de Eli establEidad se denomina tnergfa rcMumttia Cuanio mas 
iguafes scan las estabilrdades de las estructurss eontribuyentes, mayor sera la 
eriL'ipijt da rwnunaa 

£wlu piredc bit her rtsuiUDCk. Crtlre eslruccuras i}ue COfltengai' el mm$ mimero de electron? s smpares. 
Sole tiOH mLcrcsarA eila rntiriccidn al tratar jj-radi-i'alesi: molecuEns que coftlriuen tft*S electronic no 
a parados. No puceSe haber resonancia enlre wla eslmcturs dc dijradical j otra con lodos sus 
elect rones apartudos. 


10.7 K! radical a3bio esmirt hSbriflo do resmmuda 


Asr pucs. desde cl punto de dsla de 3a resonancia, el radical aliJo es un hibrido de resonanda 
de las do* citmctiim; I y H 

CH?=-CH CH 2 CHj-CH=CH> 

l !l 

Esto signifrea sini pie m cole que d radical alilo no corresponds ni a [ ni a El, sino mas 
blcn a una cstructura intermediaria ertlrc I y ft Adcm^, puesly qua I y TI son eitaciamemer 
igualcs, par la que licnen h iwms csHbilidad, el bibrida de resonantia csta iguaimente 
reEationado con I y con ft o sea, sc dice qua I y IE coni nbu yen al hibrido par igusl 

Esto m sagnifka que la mitad de las mokcuias del radical alilo ccrrcspondcn a l. y la 
Dlra mi Lad. a II. ni tampoco que uhb molecule individual oscila cnll* E y ft todas cl las son 
iguafesk y cada una tscnc una cstructura intcirrncdiaria entre f y 11 

(tesulta util una anakgia con liibridos biolbgtcos propuesis por cl profaor t>. W. WbeLand {Uqhnj- 
dad dc Cbseago). tuundo tfeoreuis quu unu mu In rs un hibrido de euhullo > bMrru. no esiamos 
pentando que algurwis nut Las son «halk« y otm burro*. ni tampoco qus una mala sea durante nn 
(tempo caballo, y cn utro jm?mcnE« t burra Simpletneult queremo* indicsr que urw muta cs un animal 
rcbiem-iudo umlo cun cl cabailo como cun cl buno. y juc puede dcLmirw; ronycnicbtcmcilte cn fun ft on 
de esos aniniLdes que itor- sun tjimiltareS- 

Es id b ij m;ih ndccLiiuiu nna anaiogia cmplcada pur eE pro fetor John D. KnhcrLs iLnsLitulo 
TecnoUgico de t’alifomial Un viajero medieval europco aiorna a su bogaf de un viayc a India y 
describe un nitixcrnirta como urtice erdre dragon y unjeornio —deseripcifin basJarde salisfaeldriiL de un 
animal real en funcibn de dos animal bidiiliareS, peru lolalritenie im^giuntins. 

petu: emctuletw que nue.itra imngzn d?. dos exiritcturax para representor al radical tlJtfo iW 
rmpfjVjj quf afgitna de vlSmt (a las motlmlet £j!«. j LLiJu una de el!m re present a buisvidmltnente} 
rk'fK 1 flditfnria resit Las dos imagencs son ncccsarius para la* timitaeionifs de 3a ineSLacritud 
de Jtueslrds mcLoilos para pfesenLii nmltfulaS: hjcerrsOH dos repressrlliicicmcs, porque lirUH 
sertcltla no seria suflclcnte. No as de extrafiar quo cicrtas molecules no pucdan represent arse 
por una cstructura del tipo que hemos emptauto; al contrario, lo sorprendenie es que las 
represautflei onK simples de gulones y pun lot utiljzadas por I os quinueos orginicos hayan 
fundonado tan bten. 

La teoria dc la reaoiDABCU nos dice, itsjertiili, que eE fadicai alilo no ctmticiic un enlace 
simple carbojto-OliwDD y otro doblc (como sc mdica en t y II\ smo que tienc dos enlaces 


riqhie! 


TT 
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id£ntico&< cada uno Intermedia no cm re uno simple y uno doblc. Este nuevo tipo de enlace 
-enlace hibrido tia iido descrim como un enlwe y msdie). Se dice que posee la mi tad de 
caractcr de enlace simple, y la milad, dc dobie. 


[CH Z =CH—CHj■ -CH;—CH-^CHj] equivalent* a 


lit 


El electron impar no se encucntra cn uno u oIto carbono, sino quo csta deslocalixado, 
ertconlrinduse dislribuido por igual sobre Ioh lIo l ; carlhonos term inales. Podemos repic-senEar 
csla molecuia hibnda simetrica eotno en MI, an donde las 1 ideas de puntas fepfesentan 
medios enlaces. 

Nemos arribado. por crcrfo, exaclamcnte al itpo dc cslruclura atlamcmtc simetrica 
indicada por el espcctro RSE did radical alilo. 

La iraibpasidtM uliliuu es UTiii TOry$frCUQlCia natural del carioter hibridti dt un radical 
altlico. Los carbon os terminates del si sterna aliltco dc tres carbonos son exactamente 



* rch-ch Cll 2 

I 


RCH=CH—CHj 

i 


cqoivalcntcs en d propio radical, y muy similares Cn tin radical alilico sustiioidc asirotlrica- 
nicnle, Cuando un hslo&eno rcaeciona con tat radical, puede ligarw a cualquiera de estos 
Curbooos term inales: Donde la esiruetura lo permite, como en el 1 -octeno, por ejemplo, esta 
union queda demoslrada a ambos extremes por la formacidn dc dos produclos difcrentcs, En 
cl caso del propio radical alilo no sustituido, SC obtiene el minmo producto, cualquiera que 



■* CH-CH CH, 
I 

X 





X 


sen el extreme <|w reeibe al hatogeno, por lo que no sc obserpu una transposicidn; sin em- 
biiry.O, lampoco cube dtida dL" que en esle ease umbos eurbonos eslan Somctklos a I alaque, 
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10,8 kstabilidad del radical alilo 


Oira eonsecMencia mvy importance de k leorihi de la re&onartcia es la sigtiienie: coma kihridu 
de resantincia r e! radical alita fi mth eatable {ti sea, Ltrtllictie mi!ms inerg( 0 ) qae cualquiera de 
Ins esiruciunia evnitibuyeniea. Esta eslabiilidad adicional dc la molecula sc denomina ener§i<a 
tie resonaneta, Pueslo quo cslas cstrucluras conlribuyenles espccificHS son cxactamcnlc 
equivatentcs y, en ccmsecucDtia, de igud ehtabilidad, esperamoH que la esiahilkaeLon dcbida 
a la reaananda sea grande. 

^Piicde dccirsc lo grande que es la cnergb dc resonancia del radical aliJo? 3 J ara conoecr 
e| valor exacto, dtberiamos comparer ei radical alilo hibridu rfal con Linn inexistmte dc 
estructura I o II, algo que esperitnetilaimente no es posibLe. Sin embargo, pudemos. eniimar 
ta energia dc rcsonancia comparando dos rcamoncs: la disociacion del propano para 
generar un radical /j-propjlo, y la diso^i^icion del propeno para forma r tin radical alilo, 

CHxCH;TH^ -* t'HiCHjCH, - + H i H = + 9K keal 

PrinpauHs R j'Jil'jI fl-propi'lo 

CHi- CH—CMj - *■ CH ? CM CH> + H iH = +68 

Pnj'piknci JtjLliLiil nliT-p 

Propan®, propileTU} y el radical n prppilo pueden rcurcscntarse de forma saiisfactoria por 
ana sola estructura; por oira parte, el radical alilo es uti hihridn de resdnancia- Qbscrvamos 
que la difcrenck erergeliea entre propikno y d radical alilo cs 10 k cal/mol menor (98 - 88) 
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quc la difcrcncia cnergcltca entrc propano y el radical n-piopilu, atribuimos La ntcnor energia 
dc dissociation cntcramcntc a la stabilization per rcsonancia del radical alilo y cstimamos 
que la cnergia LorrciipDnd.:cnte ■ch tO koal/mol. 


10.9 Dtscripci&n orbital del radical alalo 


Para tener tin cuadro mas ctaro dc Lo que cs un hibrido dc rcsonancia —y, en especial, para 
comprcndcT como Surge La ntabilizatibn por rcsonancia—. eon&idcrcmos Eos orbitalcs dc 
enlace del, radical alilo 

Hues to quc cad a carbono est-a umdo a otros ties atomos. utiliza orbitalcs sp 1 Icon jo en 
d dilcno, See. 7.2). El solapam Lento de cstos orbitalcs entrc si, y con Los s dc cinco a tomes dc 
hidrbgcnos genera el esqudeto molecular iudicado en la figura 10-1. eon todos los angulos 
de enlace de 120'. Adcmas, cada atoino de carbono tienc un orbital p, que, como sjabemosi, 
consla dc dos lobuios igualcs. uno por cncima y ct olro pe r debajo del piano dc los enlaces a. 
y quc csl& ocupado por tin solo dectrbn. 



Fig. I ft. I Radical alilo. El orbital p dd tarbono Central sulapa ticbilalei p a 
uho y ulro ludo para permitlr la deslocaELzadnn dc clcctrones. 


Como cn cl caso del cldc no, cl orbital p dc un carbono puede sola par al oorrespondtenEe 
de ur itomo de carbono adyacente, perm blende asi ct aparcamicnto dc elect rones y la 
formation dc un enlace. De este modo obtenemos eualquiera de las dos estmeturws 
eontrihuyernes H I o II, en las quc cl electron no aparcado ocupa un orbital p del carbono 
res tan tc. Eero cl solapamicnto no se lLmlta a un par de orbitalcs p, come « d caso del 
etileno; el orbital p del carbono central solapa igualmentc bicn los orbitalcs p de los dos 
carbonos unidus a £1. EE resnltado cs un par de nubes elect rt'micas a continuas, una por 
encuna y olra por debajo del piano de los atomos. 

Dcbido a que cl nusmo orbital no puede ocupar mas dc dos clection.es (priittipio de esctusidn de 
Pauli), eslas nubes it se componen de dos Orbitalcs |Sec. 33.5j. Uno de dlos. que contiEne dos 
declrones; it, abarca Eos tics alumos de carbono; cl otro, quo contiene el icrccr electron it (no aparcadok 
esti distribaido por panes igualcs entre los carbono? tcrmiuale*. 

1:1 solapamienEo de los orbitalcs p en una y otra direcoion, y la participation resultanie 
de eada electron en dos enlaces equivalen a nucstra description previa del radial alilo como 
Kibrido resonance de dos cstjucturas. Estos dos metodos de representation. cl dibujo dc 
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varias cstructLiras resonantes y el de una nube electrotitca. son solo imemos- impr£ci$0$ para 
Eransmitir, por medio dc dibujos, b idea do que un par de eketrones determinado puede sert-ir 
para conectar m&s de dos rtt ideas. Esta propiedad de lew electron** rc de partidpar en varies 
enlaces, esta dcslocdindin de eknonn, da origen a enbeos mis fuertes y a una molccub 
mis estable. Por esta razon, frectientemenle se emplea el terming energia de desioccdteocidn, 
cn vcz de energia de resottancia. 

EL enlace covalente debe su fuerza a que un electron es alraLdo can mayor inLemidud por dos ilucleos 
que por uno. Fn Forma anibga. un ekeirtvn es atraide mis fuertememe por tres nudeoR que per dos. 

Habiamos vista (Sec. 2.22) que el radical metilo puede no ser enteramente piano, o sea, 
que la hibridacton del carbono puede ser intermediaria e Litre sp i y sp } . Para el radical alilo, 
por cl conlrario —y para muchos olros radicaks libnes—, b planaridad es un requisite) 
evidence que permits el salapamiento de orbhales p haoia la estabilidad del radical. 

□esde el punto de vista de las estructuras eoiiveneiouales de los enlaces de Valencia que 
utilizamos, cs dtficil representar una estructura unica que sea intermedia™ entre dos, 3a 1 y 
la ll. Por otra parte, la description orbital brinda un cuadro bastante clarg del radical alilo: 
la densidad eleetrnnica que enlai* a! carbono central con cada uno de los otros es 
intermediaria entre Ea de un enlace simple y la de un doble enlace. 

Duranlc gcncracioncs, lew quimlccw ban utiilizado la pabbra canjugada para describir 
mokculas que coiuienen dobles enlaces (q triples) y simples alternados: 1,3-buiadieno, por 
ejemplo, o (de manera especial) benceno. Se dio un nombre particular a los compucstos con 
esta caracEerislica estructura!, porque se observe que tenian algunas propiedades pcculiarcs 
cn ccrniun. 


CHj=CH—CH=CHj 

3,3-BuEadieno 

Con b apartcion dc b teoria dc la rcSOiumcia en la decada de I930 h se airibuyeron estas 
propiedades peculiars de las molficulas conjugadas a la interaction de Ios orbitales it de dos 
o mas dobles enlaces: un solapamtcnto muy similar at que sc acaba dc dcscribir para cl 
«doble enlace* dc un radical alilo con cl orbital p que oootieae el electron impar. El 
rigniPcado de la palabra conjugacidn fue amptiado para incluir la yuataposicibn de un doble 
enlace y cualquler orbital nop yuxlaposicion que permits el solapamicnto—. Con 
hiperewtfupaeidn, el conccpto ha sido ampliado, para incluir una yuxlaposicion similar dc 
enlaces dc cualquicr tipo —lanlo a como n o p —que permite, una vcz mas, cl solapamiento 
lateral. 

En consecuencta, el radical alilo es una mokcula conjugada. Interpretamos sus propie¬ 
dades cspeciaks, como lo harem os para otras moleculas conjugadas, medlante cl uso de la 
tcoria dc Ja rcsonancia. Sc espera que un doble enlace carbono-carbono tiene una funcidn 
especial como suslLtuycntc cada vcz que su ubicadon cn una mokcuLs crea un sistema 
conjugado: un sistema que, de acuerdo con nueatra inkrprctad6n, debe csistir oomo hibrido 
die resonanola. 



BeiKeno 
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10JG ApMcaci6n dc b tmria tit- la nminancia 


La gran utilidad y, pox consi'guicTvie,. el gran valor de la teoria de 3a resonancia consifte en 
que m&rttic^re d tipo simple. aunquc dc representation estructurnL cm plead o hasta 

ahora in ciutf libra. Eh a menudo particularroente littl cstimat La estabilidad de uno 
cstructuru basando&e cn su raciorurtidid. Si sola puede dibujante nna estruccurit taionable 
para uua mdceuK bay ttuchas probabilidades de quo esta estructura ia dcseriba adecua- 
daroente. 

El criteno de raeionaltdad no es tan vago como puede pareocr. Que una estructura 
particular nos parezea razo-nable,, signifies que hemo& encontrado antes tin compuasm euyas 
propiedadcs se justificari por una cstructuxa. de e&e tipo, que debe represent ar^ en wusecuen- 
tia, m tipo de ordenatnietua aitjmioo y elect rbtiico bastante eatable, Cada ana de las 
cslnicurctis, ajtUri.buyenE.cs -id radical alilo. por ejein plo, parece bastanle ra/.onabEi:,. pursue 
cpRoectnos compucstos qae posecn caracieristioas de esta estnuctura, coma los alquenosi y 
las radicals fibres. 

Hay varies crilerios qite podemos implear para estimar tslabilidades rdvtivttl y„ cn 
consecuentia, la jmportantia rclativa de estrucluras contribuycntes. Uno de e&ios. Liene que 
ver O 0 n (a) ia electran^ffatididad y 3a ubft'fltidn Jf Wjjff, 

Un melodio conveniente para indicar la poiaridad [cardcier Mulct)} del enlace hidrnge- 
no-ctoro k portjemplo. cs la representation del fiCJ coma on hibrtdo de las: estrnciuras T y IE. 
Juigamos qttt IT lient Cstabilidad apretiable y su contribution es important, porque la 
carga negativa sc cncuentra sobre urt atomo mtiy elecironegaisvo: el ek?ro. 

e-a H’cr 

t pi 

For otra parte,. consideramos qae cl metano esta representado adecuadamente por ia 
estructura unica TIL 


H 

i 

C-H 

I 

H 

111 

Antique es posibk! tjibujar esirueturas ionicas atticionales* conio IV y V„ consideramas que 
son ineslabtes. porque en ellas se ubi££ una carga negativa sobre on atomo de baja 
elcctrortegaLit^idad, cl carbono Suponcmos que IV y V tengan una contribution desprectable 
al hibrido, por lo quo Las ignoramos, 

H- H 

; 

H—C—H H—H* etc. 

H H 

|V v 

En secdones poslcriores emplEaremos nuevos ertterios para ayuduiin a estimar 
cslabiSidadcs de posibies estrucuiras epniribujentes: (b) nilmfro de enkcai (Sec. 10.22J; 
(c) djjprutln i'iirqu (See. 14 i 6|: {d) oclflo compiero centra incvmpit'to (Secs. 10.15 y i4. 181; 
(e) ?re/wjwwn de cargas [See. 2112). 


Copyrighted material 
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Fmalmente, estudiaremos ciertos casos para |qs cualcs hay mucha evidcncia —longitu¬ 
des de enlaces, mementos dlpolares, reactividad de que 3a description prccisa de una 
molccula determ inada requicre la contribution de nlrucltiras de un tipo que nos puetic 
parecer baslanle irrational (Secs. 10.31 y IQ. I6fc esto nos haec recordar que cs muy pwa lo 
que sabemos accrca dc 3a estruetura molecular, por lo que debemos escar preparados para 
modificar nucstra idea dc lo que cs razonabtc, para ajuslarla a la evidentia proporcionatjj 
por los hechos esperimcntales. 

En la or6sitna section eocomraremoa estruduras de aanicncii realmente cstraiia. 


Qbscrvcmos en cste punto una extension dc la Icoria dc la rtsonancia que implies un tipo de 
oonjugaci6n f a pesar de no httplicar un doble enlace. 

Las establlidades relativas de Los radicalcs alquilo icrciarios, sccundarios y primarios sc 
cxplican eon el mismo argumcnlo empleado para ju$tifiejir la esrabtlidad del radical alilo: ]a 
denlocalizacidn de Ids elecironex, esta vejc mediante el solapam lento entre el orbital p, 
ocupado por el electron impar, y un orbital a del grupo alquilo (Fig. 10.2). Por medio de esic 
solapamicnto, los elect rones pueden con(ribuir h en rierto grado K a la union de ires nucleus: 
do® carbonos y un bidrogeno. Estc lipo dc deslocalizadon, que comprende orbltales o y se 
denomina hiperconjugacidn. 



(a) (M 


Fig. 10,2 Hlpcrconjugadon en un radical Libre alquilo. [a\ Orbitales a y p 
separados, (t) Orbitalcs trulipadot. 
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DesJe el punto de vista die Lll resonaneia, el radkaE ctilo, por cjtmplo. es un hibndo. no 
solo dc la cstruetura usual I, -sino de ires adicionaJcs.. II, Til y IV, donde los dos CurtKalOs 
CM an unsdoH par un dohle enlace, y cl electron impar esla retenido por un hidrbgeno. 


H H 

V v 

H v 

? 7 

H C C 

H—C—C’ 

1 1 

H C C 

l i 

H H 

L -1 

H H 

H H 

-H H 

I 

n 

III 

IV 


Individualmeats, cada una de estas e&trucluras de resonancia «sln enlaces parccc 
ektfaHa, pero, en conjunto, dan a untender que el enlace carbono-hidrogcno es algo memos 
que un enlace simple, cl enlace carbono-carbono tkme algun carieter de dnble enlace, y que 
el electron impar es acomodado parcialmente por los it tom os de bidrogeno. La cent rib uctdn 
de estas cstructuras incstablcs no cs. de n ingun a mancra, dc la import unci a dc las eslrucluras 
equivalentcs para el radical alilo, por ejeotpio, y que la estabilLzacibn resultante tampoco es 
tan grande. Sin embargo, se estima que estabiliza al radical etilo hasta Linas 6 kcal, en 
relation con el radical metilo (104 - 98, See. 3.241, para cl que la rcsonancia cs imposible. 

Si ampliartios esta idea al radical isopropilo, dcscubrimos que, cn vcz dc tres cstructu- 
rus dc h ipcivonjugacibn, uhora lenemcis $eis {dihujelui). £i mayor flintier o de est met uras 
co ntrlbuy entes sign! Re a mayor dcslocalizacion del electron impar y, por tanto, mayor 
cstabilizacicm del radical. Pc aeuerdo con lo dicho, resfilta que la energia de disodadon de 
los enlaces de los bidrogenos isopropllicos cs solo dc 95 kcal, lo que indica una cncrgia 
de rcsonancia de 9 k cal;'mol (104 — 95)-. 

Deberia haber nueve estructuras btperconjugadas para cl radical r-buiilo (escrflwJrw^ 
Aqui encontramos una cncrgia dc disociacion dc enlace dc 92 kcal, lo que indica una 
cstabilizacion por rcsonancia de 12 kcal,''mol (104 — 92). 

En resumen. las esmbi lid tides relatival de los radk&ka Ubrcs eslan determinadas por la 
dcslocalizacion 6c los ebcl rones, que results del solapamiento de los orbltales p ocupados 
pot el electron impart solapamienlo con una nubc n de un doble enlace cn cl radical alilo, o 
solapamiento con enlaces a cn radicalcs alquilo. 

PrOpuCsUi en 1939 per R. S. Multiken (Uniyersidad de Chicago!, la idea de la hipcTconjugacion ha 
In Lin Lido mueha conEroversra, al menos en algunas de sus aplicaemncs (vease See. Se ha in- 

vesijgado mucho. y sc sigue invesiigando, en el intento de cvaluar la tmponancia <k los efecios hiper 
conjugal ivo*. 


10.12 El culiAn alilo cum ft hibrido dc rcsonancia 


Volvamos a la quimica hctcrolUica. y vcantos como la afecta la presencia de im doble enlace 
cn la molccula del sustrato. Pucsto que los carbocationes son mlermediarios clave en gran 
parte de la quimica heterolitica, LOmcneemos con el Ciamcn del nrtidn alilo: 
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CHj=CH-CH t + 

Oilifcn alilo 
F.ilrifvtura li'ljillj 


Antes dc cftaminar los hechos, vcamos las prcdicciones que podemos hacer acerca de 
cste carbocalicm, utilizancfo la tcoria dc La rescmanciB, Coma siempre,, examinaremos la 
cslructura de la molecula. Hemos dibujado el cation alilo como l L pero podriamos habcrlo 
escrito hgualmenie como II Reconocemos de inmediaio, ahora, que las estructuras I y II 
cumplen con las. condiciones de la resonancia: esimauras que solo difieren en fa disposition 
efecirdnka. 


[CU^-CH-CU,* + CHj—CH=CHj] egviwlwtt a 

1 “ ' 

111 

Stalin la leoria dc la resonaocia, ni I ni 11 represents adccuEtdamentc cl cation, ya quc 
se (rata dc Lin hihrido de I ylf K cuya estructura podriamos represents como JIl- AI ser I y II 
cxactamente equivalentes y, en consecuenria,, dc l a misma estabilidad, contribuyen a I hibrido 
por igual, Al igual quc cl radical alilo, el cation alilo no contienc un enlace simple carbons 
carbono ni uno doblc; ticne dos enlaces identities. cada uno intermedia no entre un enlace 
simple y -uno doblc La carga positiva no sc localira ert ninguno de los earbonos terminates, 
si no que se distrihuye sobre Los dos- 

Lo mismo quc para el radical alilo, podemos obtener un esquema mas claro dc csta 
ciioleeula si e-iamtnamos los orbualcs enlazanlcs implicados, En ambas eslrucluras contribu’ 
ye ales bay un orbital p vaqEo en d oarbono electron icamenie ddicieritt. El solapamiento de 
este OFbital p vacio con la mibe n del dobLe enlace resulta en la deslocalizadon de los 
cLcctroncs ft: cada uno dc cstos dos clectrones ayuda a mantener juntos a Los tres nucleos de 
carbono (Fig, I0.3J, 



FJg. I0 l 3 Cation alilo, El orbilal p del carbono central solapa orbitates p a 
une y olro Es»tit> para permit! r la dcsloealiiacibn. de ebecircuKs. 


F J ues bien. hasados en ]a esErucEura que hemas dcducido, £quc prcdicdoncs podemos 
hacer en euanto a las propiedades del cation alilo? En primer lugar, y puesto que I y II son 
exacEamentc equivalcntcs* espe ram-os quc La rcsonancia sea important?, dandu origen a una 
estahilizacidn considerable de la. moWcvto. 

Esla prediction la confirman los hcchos, como se mucstra cn la tabla 1.3 (Sec. 1.14), La 
energia de disociacibn helerofilica para el doruro dc alilo cs de 173 kcal, 12 kcal monos quc 
para cl cloruro de n-propilo, y aproximadamenEe la misma que para el cioruro de isopropilo 
(170 kcal], Asi. aim quc la cstructura I o II es formalntcntc la de un cation primario, cl cation 
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iiliiu cs catri lan eatable corno tmo swundario. Podemos ampler ^hora la steueneia. dc la 
sectidn 5-JO. 

b.AlatwJidad' dr Murbociitiioaes J' > > I ' > CHj + 

Ert segundo tugar + esperamos que el cation a I do sea sim&trico en term at asrbono central. 
Dc nuevo* los h echos con firman csta ascvcracion. EJ cation alilo y Eos cationcs al-ftcas 
iusiiiwidos en forma tsimStrica ban ado pr&parados en condidones fuenemenie Acidas y 
esttidiados e&peetroscopicameate, El especlro infra rrojo de tal cation cs e&pccialTwentc 
reiclador-: no apureccn dos bsndas dc sbsorcibn para d esii ram lento carbono-caibOGo iScc- 
d6n 16.1 b) t nna para C—C y ctn para C C; en onbio, s&lo apa,rci:e una. Esta Ibanda se 
encuentra en una trecuencia intermedia entre las caracteristkas da C—C y las dc C=C h lo 
flue indica dos enkocti C=C cquivalcntcs. La intensiditd dc csia bwnda —sc iratft de la 
foaitda kifrarroja mas intenaa obscryada para compuc&tos orgAnicos— cs indicative de uri 
sisteroa con una carga positive ubicada en ambos carbono* terminaEcs. 


i 0.13 Su*tiiueioti nucleon lies tui suktratos Hlilico& S%,1. 
Kcactivid^d. Tran^posicidn alilica 


NutHroa prondstims sobie lav propiedades del cation alilo Ftan sido corrector hasta aqui. 
Vcamos ahora lo que podemos cspcrcir dc una rcaccEtm, dondc Eos cal tones alilicos son 
intermediarios; la nffiltod&fl ondeoflliui dc) tipu Sjj. 

Cniftideremos la solvblisis de) clcruro dc alilo, pof ejempio, 

CHrCH-CHf-O CHi-CH—CH j-OCjHj 

Clorjro dt alilo Alii etd clcr 


o la reacdon del alcohol afilico con un halygenuro dc hidrogeno. 

CHj-CH CHj-OH CHi=Ctt-CH s &r 

Ateehoi Mlilieti Hromum de oJiln 

Como 5c desprende de los nombres, son .vuse rdfor aliitco^ pucslo quo ei grupo saSienlc csla 
Updo a un carbono doble adyacaot al caFbono del doblc enlace. ^CuAI cs eE efeeio de este 
doblc enlace sobre la reaction de esters sustraios? ^Se coinpoEtafan de nunera diferente que 
sas aFialOgos saturados clorufo de rt-propiio y alcohol a-pFopilico. por cjcmplo? 

SupongAmo's por ahora que cstus rcatciones si^uen c) mecanismo S s E. Dc acuerdo con 
fete, Ja etapa que determiria la veiocidad as lit helerolisis para gcrerar an carhewatibn, y, 
como h-cmos visit), es la oattirale^i de esie carbocaston la que comrola mayormemc cl curso 

R—X — Rl’Sc- -L ft-Z + x- 

StiictiEA t’jrtwcflnofi Prodaeuii 

de la reaction. En eslos cases, como los suslratos son iililicos. cl cation jntermedtario sera el 
alilico, l>c to que seHbamcis de ver aocrca del cation sdi]o h ^.quc podemos predeeir acerca dc 
estas reacciones Sfyl? 
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CH S ~CH—CHi“X —* CH : =CH—CHj'X ' CH t =CH~Cth-Z + X 

SuiiHlo aliJiun Cjiinii aHto Produclo dlilico 

bn S N L la veloddad dc la formadon del carbocatidn es la quc determ ma In vdocidad 
total dc la reaction. Hasta ahora. heinm establecido que la veloddad con la quc sc forman 
Ioh carbocationcs —iratcsc dc susiiiucion nudcofilica, elimination o adidon — es paralela a 
sus esiabijidadesk F.n la seccion anterior, contl uimos quc el cation alilo es tan estable como 
uno secundario. For tanlo, esperamos qua /os gurtftftos alilicm reacdonen uproximudamcnte 
tan rapuin par Mr) los smlrates seamdarios. 

Una vc/ mas, cstamos en lo derto. La solvolisis de sustratos alilicos (doruro o tosiluto 
dc alilo, por ejemplol parcce scguir un mecanismo S N 3 casi a la misma veloddad quc la 
reaction corne^j^oruficri ec de sustralos sccundarios, (A vcces. incliiso, cs algo mas rapida.) 
Homos vlsto que los sustratos sectuidarios rcaccionan mucho mas velozmtnlc por S N f qn L - 
los pritnarioh [KccMfrdcsc; Es muy probable que todo o casi todo lo mcdido para Ea 
veloddad de la solvolisis dc .susiralos primaries tScc. 5,22) eorrcspemtlc a una reaction par 
S n 2.J En consecuencia, en una stistiriieidri nudeolalLta se forma el cation alilo — como el 
cation sccundario— quizus un milldn de veces mas rapido quc su analogo saturado, el cation 
n-propilo. Podemos ampliar ahora mucMra sccucncia dc la section 5.22- 

VtkiciJad dc La. farmadAn . , alilo , ru + 

. J > ,j > l > Lh| 

dc cirhicjiliumra 2 

La react ividiid quc hem os cstado analizando antes corrc&ponde a sustratos quc conlic- 
nen ej propto grupo alilo simple, f'Hj CH—CH Z . La prescncia de suttituyentts alquilo 
en ruijfyiiJcTH dc los exlrcftius del sistema alilico— au merit a aun mis la reactividad. 


Hagumos una prediction mis'; esperamos quc i'lts nmccionex 5 iV / de sum rat os alfikos 
muextrea trumptrsicumes alilicos. En cl segundo paso del S h |, La combLnsdbn del carbocalion 
coii el jiudeofilo dchc-ria ocurrir en euatquicra dc los carbonos terminate del sistema alilico, 
dando asi. si la estmetura Eo permitc, dos productos difercnlCH. 

—- rch-ch=ch 3 

z 


RCH CH Cll, 
I ' 
Z 
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r ;,Cu±ile$ sab las hechos? Consideiretnas f& conversion de las dorwros alilicos isomcros IV 
y V tft [Q4 correspondlenles ebl fcteres, VI y VII. En unn ■sg.JutiAn conc$ntrada dc etdiida de 
sodia cn esanoL eada riorum icaeciona con ima dnettcs db segundo orden; IV da cudusi va- 
me aic VI, y V da VIT, Can uns. conccrtlracion elevada dc ud nuckbfilo fuerte, la rcaccjon 


ClljCH CHCH, 


Cl 


iv 

I •Chit*-! bill!:[’ll! 


f jUi O 

C; IrToH 


CH t CH=CHCH, 

I 

OC.M, 

vi 

I -Btooi-2-bUno 
Utfico productP 


CHjjCHCH CHj » 

CjHiON 

Ci 

V 

i^Cloro-t-botcno 


CHjCHCH=CH 3 

OC.H, 

vn 

3 -Eirat-L-huuno 

l^ui'fK] producto 


e:> directaffiejite S s ,2; si mjcledfiio entrants se unc al mkmo aiomo que csta perdiendo el ion 

domra, 

Sl ahora sc calk-man los mismus domras cn Clairol sin base afladida, oambia draJtka- 
mcnic cl curio de la rcaccifri, Cualquiera que sea el suatraio atllico con que comencemos, se 
cneuefltFan Uteres en el producto. En coitdldones solvolUicas^ la reaccton cambia al 

mecankmo S^l; lal como aiuicLpamos. hay transposition alilica 

Yu sea CHjCH-CHCH, o Mm CHjCHCH^CHj * 1>MW » 

Cl Q 

CHjCH CH -CH; y CHjCHCH-CHi 
OC z H ? OC^Hj 

En d ejcmplo prewtiEado, sefiahmos qwe las doruros isomercs dan d mismo eg lion 
alitico bibsido. Si este fuera e*actamente el caso L esperarfamos ohiener mezdas idi-ntiems tfc 
prod ij.cluc dc annbos sustratos. Lsto no es cierto cn estc caso, ru tampoco en la mayoiii dc las 
transposicioncs alilieas. Aun ctiatido ambus domras dan mc^das dc los rnismos produce os 
ku-meros, la compotiidiVa cxacta de la mezda - las proportion*'s dc ion dos prodiicios— 
dilierc ligcrumerne y depende del cloruro dd cuai sc obfuvo. 

Si la anterior se piensa a fondo. desctibriremos algo que, al Tin, no a dc ettraJUr Los 
cue tones —-for mad os por htttrdtiiis — no son identicos por dos razoncs, Primcra, hay 
evidencta de que loi iniur riled Lunas son pares idoacos. jEn efetto, algurtus de las pruebax mas 
convince!! res y dasieu pnra la mcdiacian de pares ionicos cn ia solwftlisis fucrort nportadas 
por el esludio de laks miiuk aiilicos.) Esioi pares ionicos, por supocsto, no seran idemiooft 
la estructura csacla del par ionico —la ubicacLon del ion clornro- dependent del carbono 
que haya abandonado el ton cloruro" C-l o C-3- 

Sogunda. ts probable que los catiows aUbus sc forme n, como los stcundinot, por 
ayuda nuclcofilica (See Esto, tambicn h dchc depender dd sysirato. y la cstructura dc ios 
dofl cttHnes mieleoftlicamente solratados sera diferente. flnduso puedc so que una fraccidn 
de la reaccion ocurra median to tin mccar.ismo S N 2 complclo.) 


py righted maler 
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10.14 Esrabilizacibn de carbthcafirmer: 
cfreto de rcwnyntisi 


r.n nuesira present acidn dc Ids carbocationes (Sec. 5.19), oienciunamos que sus estabilidades 
relativas eran la propiedad mas- importance para la com precision dc su quimica. Dcsdc 
nuances, bemos visto el notable paraleliMTuu que enisle entre la esiabilidad dc los carbocatio- 
tics y la dc Jos estados dc transicion que lie van a su formacibn; es tados dc tratisicion dc 
icHccioncs dc mucKos lipos difarentes. 

La estabitizacibn dc un carbocation (Sec, 5.21) depende de la dupersidn de iti c-jr^a, que, 
a su vs, proviene de la ellcacia con que el carbono deficients en electrodes puede adquirir 
elect rones de otra parte de la molecule. Una manera de que suceda esto es por el efecto 
indurtivo de un su&tituyertlc; la liberation dc eleclrones aeluando a lraves dc la armazbn 
molecular o del espacio, con debtlitamieoto gradual al aumentar la disiancti entre rl 
sustituyente y cl ccntro dc la reaction, (La atraceibn electronica tiene, por supuesto, el efecto 
contrario: in tensifica la carga y descsEabtliza cl carbocatibn.l 

Memos ettcoturado una segunda manera de dispersar una car^a; el efectu de rewnanda 
I'o ejecto £or\j\iiiiiiivo), do hi do at solapamienlo de dertos orbitafes. A ta Inverse, del etecto in- 
duclivo, el de resonancia no varla gradualmonte en su luerza con la dislantia. Es un efecto 
dc todo o nada* que depende dc una relation cspccifica entre los atom os que interactuan; la 
relation que heittOs llairtudu conjugacion. 

Hay das caracteristicas (Sec. 5.1 H} implicadas en la dcterminacibn dc la esiabilidad dc 
la cstructura dc un carbocation: cl orbital p t aun euando csti fermalmcnie vado. y la 
planaridad on torno al carbono defidenle en electrodes. Veremos ahora cbmo resulta esto: en 
un carbocation conjugado, el orbital p vacio esta disponiblc para cl solapatmenEo que 
proportions dectron.cs a I carbono dcfiticnlc, y la planaridad permite que cstc solapamicnlo 
sea geometrlcamonle poslble. 

El carbono electronicamente dcficiente puede conjugate con a tom os o grupos dlstintos 
dc un simple doble enlace carbono-carbono: muy cn especial con un grupo drib cn 3o que sc 
denominun eationcs henciUcers (S«- 15 \7). El orbital p vatio puede solapar a otros que no 
scan n\ electrones no comparlidos de un atomo adecuadamertte ubteado (Sec. 10.5 5k incluso, 
quizas, orbitalcs a dc 60 s enlaces carbono’tiidrogcno (See. MX3 6 ). tn todos cstos eases, la 
deslocaliaacton de elect rones y la disper-sibn de carga esiabilitan el carbogation. 

En algunas reacciones no es una carga posit l va, si no una negatiua la que se desairolla. 
Enconlrarcuios que Los compuestos anibnlcos Formados mas fad! men tc, mas cstables y mas 
imporiantes son coujugaJos, y deben su estabilidad. y tambicn su importanda, a la 
dispersion de su carga mediante la resonanda. 

La dcslocalizadon de elcctroncs por resonanda cs una de tos fad ores polares mis 
poderosos que afecta a la estabilidad de mold^ulas cargadas, positivas o negativas, y como 
(al desempeba un pa pel muy importance cn la dcterminacibn dc 6 a orientacibn y la 
reactividad cn una amplia varied ad dc rcaccioncs orginicas, c incluso cn cl propio curso dc 
la reaeeibn. 
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10.15 Estab*ll/yef6u dc c*rhocatianc& 

toil de \m pares no compurtidos 


Ofcscrvcmos un ejcmplo dc conjugacjon de un eorbono dcficicntc en clectrones con un atoms 
que posec pare.* de electrons® no campartidoiL 

t! -clorocteF* doruro dc metoximetifo. sufre &olvb3isi& fevidentemente por cl mecams- 
mo S N 11 con una rapids superior cn mas dc IQ 4 vcces la del dloruro de mctFlo —inclu&o mas 
rupida que la de los doruro& dc alquilo simples de cualquier clast—- ^CAmo se puede 
juNiiJlcar esce aumento eiiorme de La veloridad causa-do par el grupo CHjO* -7 


at, o CHj-a 

CJu+uhj ik iAEloitfUHiLp 


CH!“0-CH 7 ® + Cl 



jwQdutUjs 


Como siernpre eu las reacdoises S^l, observemos la Hlriiftun del earbocaliDtis inter¬ 
media riO: El carbono deficients en cl cel rones ttene uniido un a tome dc ox i gone. HI oxigeno « 
ckctronciativo y, cDmo un haI6gcnO, dcbeejerccr un efcclo indudivo dc alniceion dectronF 
La — un g fee to que tiende a desestabili/ar un carbocasion (Sec. 315)—- No obHianLe, cn esie 
caso renemos una prueba de atabitaaeMn podcrosa. si aigue sietido va li do el paratelismo 
entre velocidad dc formation y cslabtlidad 

Es-te parelcbsmo es valido; las medicines demcicslran que ef cation metosimetild cs 
76 k-csl/mol mis eslabde quo el cation metilo es mis eatable mcSuso que el t-butilo . tPue- 
de entonccs cl oxigeno liberur electrones? La respuesla cs sf, por sw eject# de resonancia, 
Aunqwe clecUOrtCgaiivo., el oxtjeao del grupo CH 3 0— es basico; lienc pares dc 
electrodes no compartuSos que tien.de ;, com partly adquiriendo ad una carga positiva. Asi 
coma el agua acepta un proton para gerterar un ion hidronio (cucnft), 

HjO + H' —* H,0’ 


lumbers los alcoholes y eleres lot ace plan, coma sabemos. para format iones oxonio 
sus-tituidos 


H 

I 

ROH + H" —*■ ROIV ROfc + H‘ * RGR + 

Los efeciosi sobre ia cstabilidad de earbocatiunes de un otigeno adecuudamenit ubicado 
—cr cste caso. y cn o!ros tipos de reacciones— pueden explicarse admitienda que ei oxigeno 
com parte mas, de urn par de clectrones con un ca rhono electrinLcamtnje defiderue y puede 
acomodar una carga positive. Fundamentalmcnlc. lo qwe esla impltcado iiqui es la battddad 
del oxigeno. 

Con estos antecedenees, voivamos a la estructura del cation raetoxinoctflo. Memos cs- 
crito que su cstructura c> I. pcro igualmente pudinw presentarla coma IT. Una vex mis, sc 

M H 

.1 .. 3 

CHj-O C-H CH] O C-H 

" © ® 


)QV 

rJ 


iuht 


ii 

Puri i l'u larmrnit tsiab!t; 
l'quTlI L'lwir. 1 rre-Vinf Uri ctlrte 
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eumplen las condtctoiKS para la raonanda: dos estruetiiras que solo diScren en la deposi¬ 
tion electronics, 

Dc hi 5 dcs cstfucLuras, suponemns que □ cs mucho mas establc que I, puts coda dtitm/t 
tienp un ekc-trdnko wmptet® (eacepto S3 hidrdfefto). A] compaftir rfrtj pares de 

electrones con d carbono - ■ adgtitriefido asi una cargo. posit! va . cL oxigeno ha propordo- 
nado al carbono las elect rones que precisaba para complctar su OCtetO. La calructurs 11 e« 
tnuebo mas estaMt pot s\ sola que I de manera que teptescisia coo bastaote etactitud la 
estructura del cation. Asi, esie cation apenas merecfi ser considerado conic un CAffrocaliofs; 
attics bicn cs un ion axonio. Bstc ion oxonio ecncrado del etoruro dc mctoximetilo cs 
etnormemente mis Citable que d carbocstion que se Forma ria de un cloruto de aJqtiilo 
simple, poi to que se forma con tin a velocidad tumensameKte mayor. 

(Comparentos, per ejcmplo, las c&tructuras del H 3 0* y el CH , *. No sc trail de cs plica r 
aqui que Atomo, osigeno o car ban a. acomoda mejor unet earga posit! va; es un® euestidu de 
ortelos uomptelus c irrcompklos.) 

Se. irata de un sistema conjugation d doble enlace rnroe del solapamiento de un orbital p 
vado de un car bo mi con uno p Lteno del oxigeno. hi carbono elect t o lueamettie deficiente de 
□n carbocatidn puede conjugarse con un par no compartido de Atomos dustintoi que el 
oxigeno: nitrdgeno, atufie, induso haldguno. Tainbicn, en e&tos casos la. estabiltzacidu del 

© © 

—C-A — C—A 

3 I 

C'unj lij.jLii'jn olhi lift plr i:u uijrtciarl'do 

carbocacion re&uEianle puede tener electos espcctacu Lares sobre Fa fdoddatL no solo de Fa 
helerobsis, siito dc las reacdones dc muchos olros Etpos. 

Pur to, tn el ion oxonio T la liberacion de elect rones par medio del cfcclo dc 
resonance es mucho mas podcrosa que la at race ion dc elect rones mediante el efeeto 
inductive, y conuola la reacthidad, Vcfltnos ahora tma situacidn en Fa que las f&ctores cstan 
mis equilibiadoy. Volvamps a Fa formacidn de tin carbocatton en ana rcaocidn dc un tipo 
dtferente. Fa adteion clectrofilica, y csamincEnos cl cfccto dc tin detriedfo distinto, el ClOrO- 
Como ejempJo. considcremos la adidou dc yoduro dc hidtftgetro al ciorufo de vinilo y 
consideremos la reaclividad. y la orientaadn en esta reaccion. Los hcchos son Jos que siguen: 
ia adtcr&n es mas lenta que al ertleno, y sc obticnc Ncloro-1-yodoeUuio. 

CH;=C’H—CL + HI CHj-CH-CI 

C'Iotufi) dc vimto fj I 

Afenus rfai lJL'j t/tit 

lif l-Cwni^J ‘JMUftWg 

■'.LLiLu'i.n Jl> lUdrkoimtJtor 

hraniincnias primero el aspcclo dc la reaeftEJidori. Vjmos (Sec. 8,9l que la adici&n 
dec trufil iea es un prooeso de dos pasus. BE pnmero, lento, cs la generation de un carboea ikm 
cuya esiabilidad determina la. vclocidad dc su form scion y> por tan to, la. dc la propia adkian 
(See, 8,12| La adidon al ctilcna da cE cation ctilo, III; la adiridn al dorunr dc vinilo d* cl 

CHj-CHj® + 1" 

El 

O 


>yrighted materi 


CH,*<E3j + HI 
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CHj=tH—ci + HI —* (j:H 

H 

iv 

cation l-cioroetilo, IV. El er-ecin inductivp de alraceibn dc elect fortes del doro inlcrisUica la 
earga positive cn IV, hace menos eatable el cation y causa una reaction mis knta. 

HaMg aqui todo va bien. Pero veamos la orientation dc esta reaction. SabeitiiM (Sec- 
cidll 8.121 qua la orientation «fc la Aditifo CltCtrdfiJka estS deherminada por eual de dos 
earbocationcs posiblcs se forma en el primer pasn; de UucvD, sc genera mas vdozmentc el 
carbocatton mas stable La adkion at clornro de vinilo podris implkar cl cation IV o d V. 
El producto que &e ubliene real men te h l-dbro- Lyodoaano, dctmiestra que se Forma 



v 


preferentemettie 1V + por Id que quizi sea d mis salable- No obstante, en IV ia carga positi’ 
va esla ubteada sobre C-L la position mis cercasia al cEom, donde suponemos que el 
efecto indttctjvo stri m&simo y mas desestnbtEizantc, £C6mo justifiesr esta orientation des- 
ordenada' 7 

La respuesia se encuentra en ta uotijugadbr: conjugation entrt d carbono ektirdcuea- 
nsente dcliticntc y un par dc clectroncs no compared o del tioro. El cation que reaEmente se 
Forma no esta representado de format adecuadi por la csmictura [V; cs tin tiibrido dc IV con 
k estructLtra VI, donde d carbono y el clora estan unidos por uft dobk enlace, y el tioro 

© m 

CHi-CH-CI CHi -CH=CI 

rv V| 

Rtbtkwienie nEdfrJe. 

Lulu' 1 11 .ii'Otrxf !li*nr nH CUttlo 

Iteva Fa carga positiva. Ai iguull que el ion omnid ya meneionado, la cstructura Vi cs 
rdattvamente estabte, porque en til® cada atomo {exccpto hadrogeno) tiene un actetp 
wmptetQ- Eli el caWfi V altemativo, qve tiene taiga positiva sobre C 2, no hay conjugation 
comparable, ni ninguna contribution de ima estruetura Como la VI. En CMtccucnda, en la 
medkla que la estructura VI coniribuye al hibrido, hacc quo et cation que tiene la carga 
sobre CM sea el mas estable. 

Media me m electo inductivo, cl tioro tiende a atraer eleclrones, desestabilizando m al 
carbocation inlemiediario. Esle efeclo se peretbe en Eos dos carbonos, pero mas intensamente 
en CM. Por medio det efecto de resonancia, el cioro tiende a libera r elecirones, esmbiEizando 
i'fi el oarbficytibp iatefmediafio, Est® Ebcracion clc^trbmca sAIo es efectiva en C-i. 

El cfccto inductive cs mis Tuerte que el de renonsneja y ocasiooa una airaccion 
eicetrbelca neta, con I® cnnsiguicnic dcsactivacibn de I® molocula cn rclacid-u con d elikno 
no sostituido, El cfccto de resonaocia tiende a oponerse al induciivo para la gencradbn del 
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cation con earga en C-l, por to quc cslc qiicdu mcnos dcscstufailizado que el cation 
aliernativo. 

La rcactividad quod a asi control ad a por el efecto inductive mas fitcrtc, y 3a oricnlacLon, 
pur el de rtronancia quc, flunqwe mas debit, cs mu* seketiva 

(En Sec. 14.19 encontrarftmos la mbma action retiproca de kis e fee Em indueitvo y de 
resonancia en la dcterminacibn de la oHentneidn v reactividad cn una reaedbn la 
sustitiHiion aromatica ctcclrofilica t que iupcrficialmcntc pareec ser bien diftinta de esta, 
pcFo- qye es b&ricarocnte muy simitar,) 

Para jirstsfrcar la csEereoqtiimi>La de la adidon de |os haldgenos a alquenos sc ha 
propucslo un ion halogcnonio intermediary (Sec*. 8.14 y 9.6)c sc oonsdna que cl halogcno 
compart* dm pares de electronics y adquierc una carga positive A p#sar de la etevAda 
elect roncgjnvid iid de) halogeno, la] inlermediario es m£$ estabk 1 que un cation abierlo, de 
acucrdo con in evidencia estcreoquimica, fcn el elect o de rssomneia descrito, k estabilidLid 
rclitfva, igual q«e en la fbrmarion de los tones halogcnonio cklieos, es una eiiesiidn de 
octetos completed o incompkios, y no de la decironcgaiLridad del ittimo portador de la 
caiGit pcsitiva 


10.16 Estjhiliziicibn por rtsonancta de caritmes adquilo: 
hiperctmjugacion 


Observersios oim lugar donde un car bona el«i rdnicameqte ddiciernc de un carbocad6n 
puede oblener elcctfonesi los enlaces carbono-btdfogejM. Se ha propueslo que el orbit*! p 
vado de un carbocatkm, oomo et de un radical Eibre, puede solapar orbitalcs <7 dc los grupos 
alquilo a los que se eminent ni wnklo (Fig. 10.4}. 



if) m 


Kiu. tU.4 Hipcrixmjwgacton en un carbcealion. ja} Orbitales rr y 
p separadus- lb] Orbilalcs solapaiios 


Como sc ha visto at IrJiiir los radicales librcs, cste lipo de soiapamiento pemnltc que 
elect rones individuals contribute a enlazar entre si ties niideos: do* Carbones j un 
liidi ogeno. Conocc rtujs cunto hi pc nx-njugac i on csla chsc de dc^localUacion- 

Desdc d punto de vista dc La res, nanda. se describtiia el gallon etilo r por ejemplo, como 
un hibrido no solo de la esiruciurn I, sino dc tas Tres csErueturas EL til y IV f cn las cuales 
am bos carbonos aslin untdos mediaTite on doble enlace, y la cargu positiva cs transpculada 

H H H H H + H H H 

t , I 

H-C C* H + C«C H C. C H C C 

I II II i 

H H HH HH H* H 


it 


m 


rv 
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por un bidrdgcno. Segun d grado cn quc d cnlaoc carbono-carbono hay a adquindc caracter 
de doblc enlace, el carbono decutiotauDcnle deficients adquierc elocirones, dtapersindose La 
earga positiva entre ios ties hidrdgenos. 

Con d aumcnlo dc La ramificacion del carbocatibn* sc irrcremenla la dispersion de carga 
y 3a cstabiLizacion: la dispersion cn cl canon isopiopilo es sobre seis hidmgenos, y en el 
r-hutilo, sobre nueve. 

Anieriormente (Sec. 5 . 21 ) describimos La Liberation de eleclrones por grupos aiquilo 
corno un cfcclo indue livo; aqui cstamos viendo quc cs un cfcclo dc rcsonancia, A pesar dd 
crormc trabajo illevado a cabo cn relation Con eslc problem a, no sc ha aula rad u la 
importancia relaliva de estos dos factors. E* recuentcmente, sc cncuentran reunidos como cl 
efccto dnduclivo-bipercoTijugtttivo» dc los grupos alqudo- Fn ests obra nos referiremos a 
menu do aL cfccto inductrvo de los grupos alquilo, pero debe cnlcndcrsc quc puede induar 
una contribueion de la hiperconjugaeidn. 


10J 7 Sustilucidn nucfcofiltea en sustratos alilierps: 8^2 


Volvamos al comporEamicnto dc Jos sustralos alilicos cn la sustitucion nudcofllica. Vinos 
que son cosi lan reaclivos en reacciones S N I como los iustraios secund&fiOS sa turadtss. EstO 
sc alribuyo a In dispersion, por medio dc In rcsonancia, de ta carga posiliva cn desar rollo en 
cl estado dc iransidbn dc! paso determinante dc la vdoddad- 

Abora bseu, cn La suslilucibn nudeofllica por S^2, sc CSLableCC quc Ids suslralos alilicos 
son casi tan react i-v os como los sustratos primarios saturados. (A menudo. los sustratos 
alilicos son algo mas rcaclivos —hasEa unas 40 voces—.) Lo anterior cs eomprcnsiblc: cL 
factor principal que gobierna 9a reaclividad S*2 es el Lmpedimento esterioo, y eE grupo alilo 
es casi lan voliiminoso como uno primario no ramificado. 

En derto sentido, el grupo alilo tiene Lo mejor de dos muiuJos: una cApaddad para la 
dispersion dc carga comparable a La dc un grupo sccundano, pero sin la voluminosLdad, quc 
te impediria cl ataque nucleoli Iico directo. 


10.18 Suslitucidn nuclcnfilica en sustratos \inilicos 


ConlLnucmos con el examcn del cfcclo dcE doblc enlace sob re La suslitudbn nudeolilica, y 
observemos suslralos cn los que el grupo nalienle csta ligado a uno dc los carbonos det doblc 
enlace; esto es. susfrajes LilntfJros. 



Up suurstd vmilieo 


Hemos vislo (Sec. 5,26| quc un halogenuro de alquilo $e drtccla apropiadamenic por la 
prcdpitaci6r> de halogonuro de plats insoluble al caientario con nitrato de plata alcoholico 
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Esta reaction cs un ejcmplo dc sustatucLdn aiucleolaiica una solvoliiijs—■, donde el ion plala 
pnsiia ayudu, extrayendo un ion halogen uro, Esta reaction es injUatlon con bromic 
ros tcrtiarios, alilicos y teaitiUcos [Sec. 15.18), y tarda unos cinco nunutos con bromuros 
prim art os y setutidarios, 

Los halogcuums. tinilicos [o de arilo,. See. 29.5)* sin embargo. W dan lia!ogertnno de 
plata On fciMs Conditioncs. Fiicdc csdtnlarse broEtlurO de viniEd con. Ay NO, uk" 0 hoiko 
durante dins, sin que sc detects Ay fir. Frente a la sustitutidn nudcofUtca cn general ios 
halogen tiros vmllkos son mut'hhimo mends raoeffaaw que s«s anulogos saturados. 'NonnaE- 
mcnic no sc les utiliiia en cl conjunto dc sintesis (Sec, 5,S') basadas en reacdonea de 
SUStatueitin nuckcfilica de halogenuros do ulquilo. 

t.CAmo podtmos cxplacar esaa haja reaetividad de I os halogenuro-s vinilieo&'f f undarnen- 
lal para 3a eomprension de esios compucstofi ex que posccn un entaw carbcnfrhntogena 
miixualmaMn faerie. La cabla 3.3 (Sec. 1.14) muestra que la cncrgia de disodadon hetcrolitica 
para d ctoruro dc vinilo cs de 207 kcal en comparacibn con las 191 kcal para d domn> dc 
clilo, y 227 kcai, para d doruro dc met i In- Los valores para Huprwrbs, bromuros y yodufOS 
presenUn diferentias simjlares- Para romper d enlace ctfbofH-halAgeno en un halogenuro 
de vmiJo, sc tieeestian emre lb y IK Iccal mas de cncrgia que cn d balogenurt) de cl do 
oorrcspondicntc. A exception dd enlace «n Ins balogcnuros de metilo, cl enlace earhono- 
halogeoa es el faerie que he tiny, encorttrado hasta ahora. 

Dos son !os factored propuestos que inlcrvicncn cn la fuersa inusual dd enlace vinilo- 
tisddgpno: (a) results del solapamEento con un orbital sp 2 del Cftfbono, en lupr del sp-‘ dc un 
uarbono saturado (Sees, 7.4 y 10.3); lb) licne aigun cararter de doblc enlace, dcbido a Is 
nraonantia, Po&tcrionncntc, rrataremos cslc asunlo con mas dcuJIc (See. 29,6) por ahora 
s6lo (Eirem<w que e* probable que operen Jos dos faetores. 

TjEfibien es probable qu c cstos dos EninHn fitclwt refucfcen b union entre un carbono 
dohiemente enlazado >■ d oxigeno dc grupos sahentes como Jos tosilatos Ln cuulquicr caso, 
los sustratos vinilicos que conlknen otros grupos 'salicntcs dc uso comun contparlcn esta 
baja rcadivEdad de ios balEjgenuro^ vmiiicos. As.i, el tosllato de [Ej-2-bu!cn-2-iIo neaociona 
con mnianol acuoso solo a urn de h ueloctdad del tosilato die sdr-butilo. 


CHj CH, 

f <■' 

H tJTs 


Tofelaco ttf LCR-S-iki 


En consecucncia, 3a union vintlo’halbgcno cs muy fuerlc, Ahoia bicn. si 3a sustituetdn 
[iudfiofEtica ocurre per S^2 S^l, d p<aso dotcrmtnaiUe de h S'cloeidad impEeca la mptura dd 
enlace carborv>balOgeno. El enlace mas fuerte en Ins h alone mu os dc van do es mas difkil de 
romper de matters que la reaccLon es mas Lenta. Tcurieodo preseate Jo anterior, e-xanufiemos 
estas neacdones mis a fondo. 


10.19 Sustiincidn imrleraOlka ert ^iustraios vmllico^ cationes ^ ini I amts 


Como veremn pronto, derlos sustnlos vinilacos cspcctLiles sufren suslitticion nudcoHlica 
per Sh-I. aunque. evjdcntemcntc, no por S N 2. For tanto, eonstdciemos primero la susiiiudbn 
del rtpo S N t Tides rcacdoues de sustfalos vinalicos tanplaoarian H dam esta. dtaan wn/fifos. 
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La rcaclivklwd culriMEiadameTite reducida de I us halogen tiros vinllicos pur S N 1 indict quc los 
tatione& vinllicojj se form an con mueha kfiUlud a parti r de estos sustratos. En eontideracion 
a I paralclisnto obscrvado crure la exiabilidad caxtHacaiiortica y la v-elocidad de su gcneracibn, 
nos prcgun tamos: ^son relativamente mestables 3os cations vinslicos? 

Acabamos de ver la p-rucba dc quc cs n«i. Si sc necesitan l^-ta keali mis de energas para 
format catjoncs ulnilicos a partir dc halogcnuros vimdEcOS que para former caEiones eiiEicos a 
pa dir dc baJugeiuarosi de elilo, entonees los rationed vmiheos son, por definition, menus 
rubles que los ctliona de etilo - en nloi-idn con el halogtmtro del cm! se genera cada unu- ■. 
De La misma manera. los cad ones vinUicos son mas enables qua los meiilicos en 16 a 
2(1 kcal, A si piles, pwLcmos ampliai nucnlia secuentia de la S-CCCibn LO. 12. 

EsiabLWad de earbMBtlowft 3" > > 1 : > Hnilo > CH.,* 

(Mien!ran no deucy homos lo Contra rio, ha de MSUlliiise que La position del Cation vinilo en 
esla secuetieia solo a apropiada para su esfabilJdad en refru'idu con sexlratar para henrbihis. 
La importanda de esta iimilacioii sc tratari en la See. 11 ,\).j 

^C^mo jurtifKamoi esla baja esUbfhdad del eati6m vinilo? Rccurdemos la forma en que 
plarneamqs esie Eipo de problema. la medida de La esiabilidad de un car bo-canon es, 
sentiLliimentc. la canlidad de cncrgia necesaria para ecncrarEo del sustrato elegido, Esta 
cartlidad de cnergia varia de cation cn cation. Hasta aqui, es nn beebo. 

Ahora comienza ei proceso tedrico. Tralamos de explicaF estas variations -para Ptallar 
el esquema mas arctpbo a! cuat se ajuslan- . Buscamos facEores que jurtiliqucn estas 
viriacioncs y que r al imsmo liempo, iseon eongrucnieitem e! reslo de la (eoria estruetura!. En 
nucstro a nabs is dc la estabilidad carbocatiooka heinos centra do nucstra atcncidn cn las 
dtfcTcncEas Cntrc Eos propios caEioncs- For eycmplo, la subida cnergcMca dc! cloruro dc 
i-bulilo a I cation t-bulilo es me nor que la del cloruro de isopropilo nL calLon coj respond icn- 
tc, porque dcctmos que cl nivd dc cncrgia del cation F'butilo cs rebttjado por dispersion de 
curga.. No ba)' ningyn fydor particular que haga muy diferentes a) donuo dc (-butiEo y a! 
de isopropilo, en cambio h si bay uno que distingne a los cations eaire si: La dispem6ti de 
carga, Pucs bicn, cs(e unalisis ba dado bucxi rcsulusdo basta aihora. 

Stsi embargo, en la geoeradon de catlones vindices la sitoacidn es direrenlc. Primero, 
cu rno veremos cn la sect: id n 11,9. es posi&le genera r cations vlnilo sin may ores dllicullades. 
por una reaedbn disiinta de Ea fictJciroTisis- Scgundo, cs dato que loa haJofeduros de vinilo 
d ifteren ccjisiderableiticfiie dc los halogen liras de iiEqutEo nlurados de cualquie r clase. A 
pesar de Las diferencias en estubilidad cnire ca.iiones 1% T y T, los enlaces earbono-baJogeno 
Cm los halogcnutos de origen son de longilud cast ideniioa. For el contrariu, los enlaces 
carbono-halogeno dc Im halogcnurcKS de vinilo son signifies civamente mas com os: csto 
conctierda coft la image n dc una union mis com pacta y fuerte, debida al soLapamieolo de un 
orblcal sp } dc nn carbono y al caractcr dc doblc enlace parcial (Sec. 29.6), 

For consiguiente, nuestra interpretation & eomo sigue: al partir de halogenuros 
organicos. La subida energenca al cation vinilo cs superior que a la del cation ctilo. no 
porque cstdn operando facto res quo eJcvan el ntvcL enctgeEtco del cation vinilo, si no porque 
alaunors rebajan el oivel cnerg^tico dd halogenwro de vinito, 

Esid en im ejemplo de un printipto quimico ftindamental. Al interpret»v diferentias err 


pyl ighted materia 
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rcacEividadcs, tendemos a bu&car factors que cstabilizait mas un estado de transition que 
otto —que refleja gcneralmentc cl ca racier de produelo que poscc—, mbajando ssi La 
«te enfoque opera bien la mayoria de las voces. Sin embargo, debemos est&f siempre alerts 
/rente a factors qwe pudiff&n estabilizAr ma& un Teseiivo que oiro, con lo que £« t $e 
injcrementa. 

Lo die bo ha 5 La n bora esla relacionado eon la dilkultad para generar cationcs vinilioos pot 
helcroiisis. No debc llamarnos la ateneion qua esta dilkultad sea un desafio para d quimico 
organ sco y hay an surgido cat tones vinllieos como mterraedi arias accesibles, con propiedades 
extraOTdinanaSv en (rabajos realizado-s principalmentc alrcdedor de 1970, Han eiiaslo 
involucndos en «tu investigad&Dtt mochas personas de numerous paises* entff atlas 
Michael Hanack (Urtiversidad de Tubings U Zvi Rappoport (Universidad Hebrea de lerusa' 
len), GioFgio Modena (Urtiversidad de .Padua) y Peter Stang iUnivcrsidad dc Utah), 

Es facil gerterar cati ernes viniliws por solvolisis del tipo S H L. si sc cumplen dos 
eondiciones; la) el gnipo salients ticnc que ser extremademente friend, y (b) el gfUpO vtitUiCO 
debe tenet iwsmuyentes que liberty electrorvct, 

Para cste proposito, se suele utilizar el «^uper>» grupo salients triOuoronnetanosulfonato, 
—OSO s CF Jt conocsdo como triflato. 

+ orr 

^ninn mflalti 
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EJn tanoEi vijiJlioj 
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I fjfiuej ij lilies iss'-.Li-lffjrjilo 


Los atomos de fluor, poderosos extractors de clcctrones (por dispersion de la carga 
nepaiimji wntrihuyen a estahhlizaf el anion (piflalo, CFjSOjO", y ccmvkrlen, al &cidp 
correspond Lente, CF. t SOjOH. en. uno de los iktdos de LowipBr^stcd mas fuerles que sc 
concern —macho mas fuertc que los &ddos carmines HjS0 4 y HCIQ 4 —. Cowsspontfienie- 
mecLte. el anion triflalo es una base muy debil, y uno de los mejores grupos sailentH de La 
qrnmica organica. En relation cod la solvolisia, sc ha delectado que los tnGatos de alquilo 
samrados son de 10000 a 100000 voces mas rcactivos que los toiilatos comespondiente^ y 
haste mil millomn de reces Bids rear twos que los doruros o hromuros. 

Los justituyemts liberadofes de e3«( rones en ta p&rre vinllica son muy a meoudo 
grupos arilo (Sec. I5JS), pero bastan grupos alquilo para pemutu la reaccido por S N 1. Por 
cjcmplo: 




CHj .CHi 

Cf.CH.C* Y-c^ 

X 

CHj 

OTf 

CH> OCHtCFj 

Trifialo 4c 

3-MecH‘2‘btHHv2-itai 

J-mctil-tfanlcn-l'ila 

irifluoro^il 4t*r 


No podemos dedicar mas tictnpo a rratar las propicdadcs de los casiones vinilicos; sin 
embargo, vale La pena mendonsr que, al igaal que los eationes alquilo uturados, ticnen una 
quiintta rica y variadaj pueden generarse de dlversos tipos de suatratos eo distiatos tipos de 
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rcrtccioncs; ccmducir tanto a la clitninadon cono a la sustitucidn, y pueden [ransponerse. 
V0lveraffl0iS a crtotjntrarloK Cft la seccidn 13.9.. 

Quiz! la leccion mas conveniente que podemos aprender dc lo anterior no sea 3a 
quimica dc los caticmcs viniilicos —por importance que parezea—. J..o mtcresanie aqui e$, que 
vemos resuclto un problem* dc modo logico retonociendci los fundameatos estudiados: el 
valor que para un proceso heieroiitko tiene fa) un grupo satienle but no dcbilmentc 
ba&lco— y (bj la liberacion dc electro tics en cl cation quo sc csta gcncrando. 


Lo que acabiimoh de analmT e* la sustitLicioo nudcofilita unimolK'ular S* I- Habtamos 
dicho antes que la reacci6n por S v 2 no parece ocurrir con sustratos vmllicos. Esca raactivl- 
dad mas baja ha sido atribuida al impediment esterico para e] alaque por atras del 
nuckofiLo; un impediment debido a la nubc it, 

Si se uiilizan nudeftfllos fuertes y si el sustraio vinilico oonticive grupos que atracn 
clectrones, puede ocurrir una sustitucion bimolecular, que, sin embargo, no es S N 2. Por ser 
dified Ip Teawion por la vis 5^2, sigue un curw mas pliviado: un mccanismo dc un tipo 
diferente, que no Lm plica, slgnificativamente, la ruptura del enlace al grupo saliente en el paso 
determinants de la velocidad. Tambien es signifkalivo e! hecho de que este mecanismo se 
parezea mucho al tipo dc s us ti meson, nuclcoftlica caractcristico dc los halogcnuros dc arilo 
(Cap. 29 J, olra clast de sustratos 00(1 enlaces carbono-haldgeno inuSualmcntc fuertes. fVtasc 
Problema 15, Cap. lOj 


10,20 Dienos: estructura y propiedadeu 


En este capitulo se ha mencionado el efecio del doble enlace, actuando como susiituyenle, 
sobre rierlas rcaccioncs que ocurren cn o(ra pane dc la molecula: su si hue ion por radicalcs 
libras y nucleoli I lea. Veamos ahora su efecio sobra la quimica de alquenes; estd es, el efecio 
de un doble enlace en la quimica de turn enlace doble en la misma molecula: en su formacidn 
y cn las rcacctcmcs que sufre- 

Harem os esto principal mente median te el esludio de diems, que sen alquenes con dos 
doblcs enlaces. Lo que expand remos os ieualmcnlc aplicable a compucsios con mas dc dos do- 
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bles enlaces. £1 enlace doble de on ditnO iscne Ins miitms pfopiediiiles que et dc Jos alque- 
Dos ys chi udiados. Sin embargo, cn cierlos dtenos, estaa propiedades son modificadas por k 
pttsendA de un segundo dobtc enlace. Fijaremos nuestra atcodAft en estas modificarioncs. 

Los diets Os se dividen en tres closes. segues 3a disposition dc sus dobles enlaces. Cuando 
es Los enlaces; dobles aUernan con enlaces simples son conjugados Los dobles enlaces 


J- 

tJtitJte enlace* 
watjdgsdKw 


c-4444- 

T 

Dvhkb enlaces 
ahljtk’. 


fJtjblcs eFllflCPS 

ammuEadiGS 


separados por mas dc uno simple se llaman ahMos Aqudlos dobles enlaces que comparten 
on carbono son dCMttufafot. y los eompueMOs $e denomin&rs ilcnos. Ejcmploit; 

CH,=CH-CH=CH, CH, CH-CH? LH=CHj CHjCH-C-CHj 

U-BuLwiiirtA l^'PcutinSicu'Ci U-BuUidieiKV 

Cj'n |lifn<7 irmjugado {.- PI MfflC 

Las propiedada qukrnai de ur dkao dependea de esta disposidbn de $us dobles 
enlaces. Los dobles enlaces aislatios ejerccn etcua in&ucadii redpnocsi, por !o que cada uno 
dc cllos reacciona como si fuera el unico doblc enlace de la molecula. Sabo por el mayor 
consume dc rcactivos, las propicdadcs quimiefts dc bs dienes no conjugados son identical a 
Eas de los alquenos simples. Los alenos liencn eada vez mayor inierfes para los quimitos 
organko$, antique apeoas [endremos tiempo para dtedicarnos a dk.iv 

Conccnfrarcmos nucsira atencidn eti los dienes conjugados. que difieren dc Eos alqueitos 
simples en cuatro aspecEos; (a) son frws ambits; {b| son los produaos preferulos en J«s 
elimirtocicnes; k] stiffen adkfdn (,4, tamo eteorofiiica comp por radicales Eibras, y (1) son ™k 
rraaiuos cn la adreion dc radicates lib res. 


10.21 Ftfahilidod dc tticnos eonjugados 


Si prestamos utenckm a la tabla 8. I (Sec. SJ), observanemos que las calores de hidfogemicion 
de Eos ulquenos con c struct urns similares son notabEemenie const antes. Para los alqoe- 
nos monoiuiUlutdos (RCH ^CH,), tos valorem soil muy ccrcanos a 30 kcal/inol; para 
Lo& disustituidos (RjC==CHj o RCH CHR), 2 B kcal/mot, y para ios trisustituidos 
jRjiC-=CHR^ 27 Real.'mol. Para un compoe^tO COR mi* de on dobk enlace, esperariamos. un 
calor do bidrogenacion igual a la suma dc Ids calores dc bidrogeitad6n dc los doblcs enlaces 
individual^. 

Para los dienns no conjugados, «ta propredad cs. adiliva, como pwode apreciarse en 9a 
tabla 10.1 para el 1.4-pentad ieno y el (jS'bcKadiefto, por ejempEo, cuyos vaEores son cercanos 
a 2 x 30 luai o 60 keal/mol- 

Siei embargo, para los dienos copjugados, los vaEorcs Tnedidos son ligeramenie m^s 
bajos dc Eo esperado, Para cE l h 3-butadieRO debersa scr 2 * 3fl, o 64) keal/mo]; cl valor real, 
57 Etal, es 3 kcal nienor. Del mismo modo 4 Eos vatorcs para d 3 3-pentadieno y ct 
2 F 3-dimetil-l,3'bu[adLeno lambien sem inferlores a lo esperado cn 2 ;l -l kcal, 
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Tibi* 10,1 Calores de hidrchjEnaci^n de oiEfeos 


[>|j=rt£i 


Mi de hid rage nod dr 
Leal mol 


2-Melil-1 J-buudwnn (Isiprcro} 
2,3-Dimelit- L.3-foutad kro 
1,2-Prapftdkno (Alenof 


1^4-Psntadie™? 
1,5-Hexa.dieno 
E ,ji-BLiCa-J icii o 
1,3* Pert [ail Ism 


fctl.S 
6ft .$ 
57.1 
Ml 
534 
53.9 
7I.J 


Cftlrtrei dt Mdrrjftenc-idn 


Esperatto: 30 + 30 ^ 60 Heal 


CH a CH—CH=CHi 


CHj—CH-CH-CH=CH ; 
EsTvatb; 23 + W - 53 kcil 


Etoiemilii); SI 


OhuTT-ailtv. 54 


CHj»w THi 

Eiptrodiy. 3A + 28 - 56 kcal 



L.fh.ll’rL-udl'.i. 54 


iQuc nos revelau estos calores de hidrogejiacLon acerca de los dienos conjugados? 
FmplciiTido los argumentos de la seceion B.4, comparcmos, per cjiemplo, d IJ-pcntadicm? 
(caJof de hidrugenadbn H 54 kcal) y el 1,4-pccUadacno (caloc de hidrogenudon* 61 kcal). 
Ambos consumen dos moles de hidrogeno y dan e! mismo product^ d rt-pemantx Si el 
13'Pentftdieno iibtra mciior energia que el 1,4-penladbcno, solo puede significar que conriene 
mcnas energia; es dedr„ el 1,3-pentadieno conjugado es mis eatable que el 1,4-peidadieno no 
conjugado. 

En las tres teoctoflea siguientes veremos como sc recurre a dos factored distintos para 
explicar Ian esiabiLLdad.es relativas de ton dienos conjugados y de lo$ alquenos simples: 
<a> deslocalizacidn de elect rones ie, y |b| fortalecimiento de enlaces a por el cam bio 
de hibridaddn del carbono. 


10.22 Resonanciu en dienos conjugados 



conjugado. De ordinario, escribimos los enlaces 0(11—C(2) y 0(3)—C(4) como doblcs, y cl 
Q2)—C(3>, como simple. 


j j + 
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Esio corresponded. a una raprescniajctdii orbital dc is motecula fvcasc Fig. 10.5a)., donde se 
forenan enlaces n por solapamientc? de los orbitales p de C— J y C—2. y C — 3 y C—4. 

Eli el radical aiiio pudsmos apoeciar que ia resouanria era cl resultado del solapamirnu? 
del orbilsl p dc un atomo de carbono con orbitales p a amte l-ados- f>e igual (orma, pa- 
dfiinos supoiier que podria haber ckfio wlapiwitiento coin los orbtiaies p de C—2 y C—3, 
como se itubca en la figura 10.51?. La deilocali-fcacion i esuiiante de los cicclroncs tt tsiabiliza 
la molecular cada par de eiectrones atrae — y es atraido por— fid s61o dos nudeos <je 
carbono, sino cuotro. 




tfl) #) 

Fig- 10,5 Dieiw cotljugado. (dj Hnlapamiento de nrbdiales p para fomur do* 
dobtes enlaces, (b) Solapuniento de orbiiaEcs p pars torroar m wstcrria 
TOfijupado: daslqcflEezacidn dc electnoncs n. 


Empleando el lenguaje dc Eas estructuras convencioniles de los enlaces de Valencia, 
dtesenbimos un die no coejugado como htbrido de rnonancia de I y II. La linen de pun Eos 
en El represents un enlace formal y signifies sim piemenEe que un electron del C—1 y otro del 
C—4 tie non espinej opuestot, o que estan. apareados. 


J 1 i * 

t 

De acuendo eon d grade? de confribneidn de II a la esituetafa btbxLda. da tierto carietet 
dc dobJc enlace al C(2)—C(3) y cierto caracter dc enlace scucillo al C{1)—Q2) y al C(3|—-Q4); 
« mas, bate masetfabSe la molcoula de lo que permite suponer I (la evttuctura coatribuycMe 
mas triable). 

l a fbrm&ddn dc un enlace Libera cncrgnt y eslabiliza un sistema; a igualdad de Eos 
de-mas factorc*, cajnu? mayor es el numero dr enlaces, mayor es la esiubilidiiJ de la 
cstruetura. La considered on del ntimero de enlaces es. imo dc los criterion (Sec. 10.103 que 
puede u-saree para calcnbr la estabilidad rcialiva y„ pox consiguieutc, la importanda relaliva 
de un& oatniciura ocuUribuytnie. Basados m esio 3 se supont que I I con 10 enlaces (no tuenta 
el enlace formal) cs me nos cst;ibk que 1 con 11 enlaces. La energia dr resonancla para l:d 
bibrido dc cstrueiuras no rquivalrntr^ debe ser menor que la de uno constituido por 
estjoelurui eqvivaleDtes. La estructura de un dicno oonjugado debc parecersc mas a I que a 
II. puesto que I, mas cstablc, concribuyc mas al bibrido. 

Dc Kuerdo con el caricier de doblc enlace pardal, el enlace Q2)—0(3) del 
1,3-butadicno (icnc utia longteud dc 1.46 A. on com.prmon con 1.53 k de un enlace simple 
puro, La energia de rescmaiiiCia de un dieno Oonjugado es s6io de 2 a 4 bcal/mol, en 
comparac36n con 10 kcal.'mol del radical aiilo. (Sin embargo, para una interpretacibn 
aliernativa. veasc Sec. 10.24.) 
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10*23 Resuxtttndu CTt jlqtjmii’i. Ifipcrcoitiujpcifrtt 


Los caloreS de hidrogenadoii most ra ban (Sec. B.4) que his alquenos no mio se esiahijiTiin 
por ccmjugacjon, sido taminen por la presencia de grupos alqutlo: euartfD mayor es el numem 
tie Sos que estdn unidos a hs carbonos del dobk enlave, mris estabte es e/ nlquum, Par* tom&r d 
ejemplo mas scncallo, d calor de hidrOfcnacioii del propiSeno es 2.7 kcal menor que el del 
rlilefLU, Id q Lie sigitilica (tn reliicion con cl alcano COfiCSpCnldieilLC) iquC d pilmero CS mis 
es-iabEe cjj 17 kcal qua cl ctilcno. 

La cstabiilizadbn por grupos aiquilo sc ha atribuido aE mismo factor fundament 1 quc la 
estabtli?£td6n pOr un segundo duble enlace: Ea deElcualizatidti de gltCfrOUtS, csla VCZ pur 
scJjpardjcnlu cmtz un orbital % y Lino n del grupo alqujlo |Fig. IOjSJl Por medio de este so- 
lapsinicRlc, lot electrodes individual pwwten conij-Lbuir, baslii cierlo pH(S(\ a Ell uni6n de 
cuatto niickdi. Sc denomina hiperctmjuytiiiiin a la deslocalizadon dc este tipo que implicit 
enlaces a fbcc. 10. ] !>. 



Fig. l&$ HipenwfljitLpeion ea un al- 
quCno: aJi jmni aln de orbi tales g y :r. 


UdlizaiLdo la termirtologia dc la resonaneia, dkJia hipercofliugacLon se representa por la 
conlrifcwcEbn de esimciuta.^ cornu 11. (La EEcea de puntos de 11 TEprcscma urn enlace formal, 
para iodicar que los elect rones d,c ambos a tom os cstan aparcadas.) Tndividuajmente, una 
ettmetura como Ea II es realmcBic exirana, al no eudr on entacc real entne hidrogeno y 
carboito. Sm embargo, es una forma aproximada dc itbdicnr que el enlace i-arbono-htdrogeno 
es also men<?s que un enlace sun pie; qtie el enlace 0(2)- 03? !rcnc algirn caracEcF dc dohle 
enlace, y que el Ql) -C|2| (tene algo dc enlace simple. 


H H H 

1 I 

H-C -C -C^H 

H 

i t t 


H H H 

H-C-C-C-M 
H—- ! 

i : t 

\\ 

y rfflS (ftruj:rural 

t’quiMjif ni+'v ituIli 


En reladon con cl caraclcr de do tie enlace parcial. el enlace nsimpl-c» cartono-cartono 
del propileno ttene una loi^itud dt 1.50 A, cn eompantdon con S ,53 A de un enlace simple 
puro. 

Cuanto mayor es el n^nicro dc gropes alqutlo unfdos a los car bonus dd doble enlace, 
mayor es el numcro de cstructuras contribnyentcs oomo la II, mayor es la deslocaltzaeion 
electro nica >■ mia establa es el aiqueno. 

La hipcrcoEijagacjon dd tipo que acabttntos de Jest: ri bit se 11 am-:i ^ir^retJnjivgirdnn :/l- .•sacrificfe, pues en 
In-, CKicuclufaH come IT hay Lin enlaec vertLadero menus que en I. Pur cl cantFariu, d ttpo de 
hipercortjvgiieibrt que vimos ptn los radieaks libres y los lone* carhonto no implka ningun ^rtacrirt- 
ctoj? de eniitce y sc llama hipfrconjugacioH EmhIoh. 


1DV 

rJ 


iqh; 
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10.24 Estabilidad de (Ikons y iitcjuenos: 
una intcrpretacinn alternatha 


Memos visto que la longjtud del enlace carbono-liidrogcno decrees a medida que avanzamos 
cn la serie ctano, ctikno, acctileno, to que se atribuyb a camblos en la hibridacion del 
carbono, (Tab-la 10,2,) A medida que disminuye el caracier p del orbital enlar-ume, decreee el 
tamano del orbital, p<u lo que el enlace sc acorta (Sec. 7.4), 


Tahld 10.2 LONGITUDES DE ENLACES SIMPLES CAISBOVO.KtDR'OGENO E ElfBRIDACtDN 


Comp^itttu 

Uirtprud A 

ffibridacicin 

CHi—CHj 

1.112 

5F J -i 

CH t = CHi 

1.103 


HC CH 

urn 

3p«I 


La longitud del enlace simple carbono-carbono turn bier disminuye en la serie analoga 
etano. propileno, pro pm o (Tabla lOJjc podennos observar que estas diferencias son mayorcs 

Tibttt 10.3 LONGITUDES DE ENLACES SIMPLES CABfiOS r O-CARBONO E HIBRIDACION 


CrtmfMJCTELl 


LddjuuU A 


KibrkJaticm 


CH a —Cftj 
CH ? =CH—CHj 
HC C-CH, 


J, 5 J 


1 . 5 D 


l. 4 fi 

sp-jp : 


para Eos enlaces carbono-htdrogcno. En cslc caso, cl acortamiento de las unlones se atribuye 
a la hiperconjjupdon cstudiada on la scccion 10,23- 

Algunos quimieos, especiaJmente M. J, S, Dewar (Unitersidad de Texas), han dicho que 
no e* ncrasario recurrir a la hiperconjugaribn en moleculas como estas, y que I os cambios cr 
Ij longitud del -enlace C—C. al igual que cn el C—H. sc deben principalmenle a cambios 
cn la hibridacion del carbono. 

Dewar seAalo tarnbien que lal acortamiento de enlaces va acompafiado de un aumenio 
proporclonaJ de las energias dc enlaces |Efc cs deeir, que un aoortamieiHo de un enlace 
cstabiliza la molccula. El cum hid de hihridadon eject a mas a las longitudes de enlace — y, 
pot tamo, a la estabilidad molecular cuando sc ven implicados enlaces earbono-carbono 
que cuando involucra enEaces carbono’htdrbgcno. Un sushiuyente alqullico estabiliaa un 
alqucno, en relacidn con el alcano corrctpoadiente, porque la hibridacion sp 1 fortalece mas 
un enlace carbono-carbono que uno carbono-hidrogcno. 

De forma aniloga, la esurbilidad especial de Eos dienon cOnjugadus sC airibuye a que la 
hibridacion sp 1 -s ! p i acorta el enlace C(2) 0,3) (1.4K A). Forlaledendolo, y no a la deslocali- 
zacion dc elect roncs- 

No cube dudu que operun umbos factores; la deslocalizadbn tie electrons n y cl catnbio 
cn Jos enlaces a. ^Cua) es la Importancia rektiva de cada uno? Bien puede suceder que la 
respucsla sea que omfios son importantes. 

Dewar no ha dudado de la importaneia de la deslocalizHcibi] de electrons t en molecular como el 
radtuul alilo, para el cual. evldeutemente, no es aceprable mnguna esCrucEuia untoi. Cunsideni. sin 
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emfoaiga, que La esLabilidad del enlace e ts mis importable de lo que sc socle reecmucer. 1‘ambien. 
acepla que lieirt un papel m&s imporEiinte la bipertsMjugajCierL isovaletlle to radicates Ltbres y 
carbocalionesi— que la hipcrconjugacion de sacrifiejo que acabamos de cHludiar. 


10.25 I'acilicbd de forinacion de dienes conjugadoi: 
orientacidn de la eliminaribn 


La mayor estabilidad de Ids dien.os conjugados sc refteja en su mayor fadlidad de 
formation. Son, cuando cs posibk, los productos pretend os cn Las rcaccioncs de diminaendn, 
EjcmpJo; 


CH 

HX fcH 
HjC CHRr 


XOEi r.lLj 


CH 

Hj^' \h 

CH 


l .4-C ltd nhc I ad ten 0 


El diene mas important, 1,3-butadienm (uiilizado para la obtcnciort dc sustitulos de La 
gum a, Sec. 10.30), se sintetiza industrial men te en cantidades considerables mediant? el 
cracking dc hidrocarburos: 


CHjCHjCHiCHj 

Jl- b-LLid I 111 1 



CHyCHjCH=CHj 

t-BuEeno 


ch*ch=chCh 3 

2 -Buicna 


cal*r 



—- CH; CH-CH CH 2 

l.i-H'j’diJitr'iLi 



.-A iolisad or 


10,26 Adicion elect rofilicn a dienos conjugation. Adicidn l t 4 


Cuando cl I A'pcnladicno sc trata con bromo cn condicioncs quc favorcccn la formation del 
ilihalogcrturo (£cuiks son?), sc o-bticnc 4.5-di bromo'] -pcntcoo, cl product® esperado, La 
adidon dc mas bromo produce cl t,2A5'tctrabromopciuano, Eslc cs cl comportaniiciilo 


CHj=CH-CH!-CH=CH ] 

CH 


If-CH—CHj—Qi 


=ch 2 


Br Br 



tipioo dc los dienes con dobLcs cn Laces aislados; los doblcs cn Laces rcaccionan independiente- 
mente, como si esiuviemn cn moteculas diferemes, 

Cuando sc trata cl U-buladicno con bromo en condicioncs similarcs, no solo se obtiene 
cl 3,4-dibramo l-bvfcnO espergdo, sino tambicn cl t,4-dibromo-2-bulcno. FI tratamLento con 















W2& AQICION Ei^CTRORUOA A DIENGS CDNJUGADOS 3S>7 


HCl da 3-ekjfO-l-buleno y iarobicn l’doro-2-bulefitJ, La hidrogenactoQ genera Ubuteno y 
i'buEtao. 


CH : CH—CH-Cl?i 
LMhfU^iap 


in 


CH r -CH-CH=CHj 
Bt Br 

Adidfin 3.2 




Rr 


Hr 


Adiciun 1,4 


HD 


+ CHj—CH—CH=Cft 2 + CH*—CH^CH—CH 


* r 

h a 


T 

H 


I 

a 


AJtdtoi 1,2 


Adidon M 


Hi 




CH|-CH-CH=CH ! + IpHi—CH^CM—CH 
H H H ti 


Adirien LJH 


Adwiicn 1,4 


El estudio dc muehos dial os conjugados >■ dc mucbos reachvos demise?? m quc tal 
comportarnicBlo e& tipkxj: m fas adfeicnes a d retro? conjogjidov wi rfae?Ttw puede wurs? m 
at?if} a uh par de cOrbOmts, adyaceniax [fldici 6 o 1.21 ifftcf tambtin a tos tat bonus de los das 
e* tn-tnoi del iisit'ftrd cotijugado (adkiftn 1,4) Con frecuencia, el produclo de la adidbn 1,4 cs 
el principal, 



Y 7 V Z 

Ad.ii.Turl 3.2 Adiddii 1.4 


^Coino podcmos enplicar la obtencion dc csios producios y, cn particular, la ocurmrcisi 
dc k adicifri 1,4? Hemes. visio quc ta adidbn eleciri>fi|iea ts un prwcso dt do& eiapas 
(Sees. K.y y a. !2.t, \ que la primera de el las genera el carbocarton mas estable. Apliquetnos 
cslc principle a la adicibo del HO aJ 2,4-hesadieno.. per ejeropEo', que da 4-cloro-2-hcxc[io y 
Z^cloro^-taXHUK 


CHj—CH=CH-CH=CH-CH, - as 

lA-Heiadioio 


CHj Ca^CU^CH- CH-CH 

h a 


1 


4-Ooro-5-lmi£iK> 


+ CHj—CH—CH- CH-CH—CHj 

I I 

H a 

j’lQlHU j Imn mu 

Fsi ys producivi revdan que d hidrbgeno sc agrega al 02 para dar cl cirbocatidn 1, en 
vez de al C-3 para lonnic el carbocalidn II: 


CHj--CN-<H-CH=CH^CH, + H 


CHj-CH-CH^CH; CH-CH, 


H 




44* ^i-ga-pMH-CB-CHj 


H 

n 


iohi 
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Fuesto que 1 y U son cafloncs secundarios* £.0611110 podemos rapticar csta prelerencia? La 
respuesta, per supuesio, se cncuentFa en la csiruciura, de 1: no cs simplcmeRie art calidfl, 
sBcuTidarto, smo tamhicn un cation alilico, debido a quc d carbon o porfador de la carga po- 
sitivy csti unido a un carbono con doble eniaoe. For tanto r cs un htbrido de resonancia: 

CRrC»-Jf-CIWW-Cfl] CH V -^CH--CH CH, 

H H 

l ill 


I'quircJiriN' 


I '-r- J 

II 0 

IV 


Como cation secundario y alilico, 1 cs mas ratable qua It, y as si intermediarb cationico 
pjefeiido. 

Los productos olbitenidos <fc la adid6n a dienos eonjugados siempre concucrdurt con la 
formation deJ carbocaiion iineimediarto mas ratable: un cation aliUco. Esto rcquicrc quc cl 
pFimcr peso sea la adicidn a mo de fos extotMta del sistema conjagado. Ahora, cr el sejjundo 


Yif 


I I j I 


.SV nqrrgii eJ cxlrertiw del ibmu 
eOHfligedO 



Un cation ulilico 


paso. el cation IV se coni bina con el ion cioruro para dar el prod acid. LI Lon tioruro puede 
uni rsc a cualquiera de I os extremos del sistema alilico. dando a si eJ prod aclo 1,2 6 1,4. 


-CJ“ 




■V ir 

CH J— CH—CH=C>t*=CH- -CH J 
I '-v- * 

H Q 

IV 


CHj—CH—CH---CH--CH -CHj 
' ' 

11 Cl 

Ppoduci* de adiLLiin 1,1 


+ CHj-CH CH =CH-CH-CH, 

H Cl 


PrudueLu edioAn L„4 


A3 iguaJ que en la tftmlpOfid6n alilica (See. 10.3 3), venjos qoe ta ydlgibn 1,4 cs una 
consecuenda natural de 3a natuialeza hibrida del cation alilico intermdtario. 



Adici&n a! extremo Catii&n fiJilifiO Adi(L4n 1,2 AdutiAn L,4 

u ','1 ,nV,femir ct-ifziyiidu 



nater 
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La naiiifSL)ei?& hihrida dd cation alilico gobiema aal ambas elapas de la adicion 
cleclroFilica a dienos conjugados: la primera, por la estabilizacion del cation; 3a segunda, 
permitietido la union a cualquiera de dos atomas de carbono. 


10.27 Adicion 1,2 contra M- Velwidad contra cquili brio 


AI observar las canlidades relativas que sc obticncn dc los productos dc adicion 1,2 y IA 
surge un prindpio muy imporlante. 

La adicion de HBr al 1,3-buiadieno da los produclos 1,2 y 1,4; las proportion's en qua 
se oblienen sc veu marcadamente afecladas per la temperatura a la que sc cfcctua la 

HBr 

4 


CHpCHCH CH t 



'80% CH, CH — C’H — CHj 


r 20% CHj-CH- CM CH l ) 

II Br 

Mi 

H Br 

1 

20% CH? CH-CH-CH, 

L H Br , 

► -1 

80% CHj—CH=CH—CHj f 

{ i, *r J 


reaction, A temperatura baja ( — 80 e Q da nna mczcla con cl 20 % del produclo 1,4 y el 80 % 
del 1,2; a temperatura mis elevadia (40 ^'•c:> se obtiene una mezcla de compasiddri bien 
diJ'cfcrUe, con el 80% del produclo 1,4 y cl 20% del 1,2. A temperatLiras mtermedias sc 
obticncn tnezdas dc composicicm tambicn intermedin, Aunque ambos iso micros son cslablcs 
a teraperaiura baja, el eaten camiemo proiougado del produclo 1,4 o dd 1,2 genera la misma 
cnezcla. j;C6mo se interprelan estas observaciones? 

El hedio dc que d calentamiento de cualquicra dc los dos ccnnpuestos dc la misma 
cnezcla indiea que csta cs cl rcsultado dc un equilibrio entre ambas sustancias, El hccho dc 
que cl compueslo 3,4 predomioe en dieho equilibrio, prueba que es el mis eslahie de los dos. 

Que« Forme mas produce 1,2 que 1,4 a -80*C, signiftca que el piimero sc genera m4s 
rupic/timeftfe que el segundo; pucsio que nlnguno de ellos se mod idea a — 80 u C, las 
cantidadcs, cn que sc aislan indican las proporciones cn que sc Formaron inicialmcntc. A 
medida que aumenla la temperatura de la reaction, las proporciones Iniciales de los 
product os pueden permancccr iguales, per o sc acclcra la conversion dc los productos 
iniciales cn 3a mc/da de equilibrio. 

Las proporciones de Eos productos efectivamente aislados en la adicion a baja tempera- 
tura cstan determinadas por la vefockliid dc la adicion, mientras que a temperatura clcvada 
estan delertninadas pof d equilibrio entre ambos inomeras. 

fcxamincmos mas delenidatnenle la adicion 1 2 y 1,4 trazando una curva de energia 
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ti*. IflUT Cambios de eneFgja potenejal durante id avancc de Ea reacdbn: 
adkidn 1.2 catura adicidn E,4 


potcnd&l pant (as rcaeciOrtts idipliCsdas (Fig- 10-7). El printer i;arboettfii6n gciwr&do 
reacrioaa y da mas rapidimente d products 3,2 que el 1,4; ert consecueocia, Ea etwigia de 
activacion que conduce al compuesto 1.2 debe ser menor que la que Ueva al product 1,4. 
fiito Id represent amos per d mastimo me nor que va dd ton al oompuesto 1,2. Hay mas 
cOlisiajies con cnergia pars, ttmontfir tile que ?| max imp rtlftJfOl 1 , por Ip quq cl 

producto 14 se forma mils rapid amen le que 1,4. En camblo, d compuesto 1,4 as mas estable 
que 3*2, por 3 d que debemos trazar su minima a un nivel mis bajo que cl 4c Ea suslanciii U, 
Como sabemos (Sec. 10.13), Ids halogenitros de alilo pueden sufrir heter&Eisii; ea d^dr, hc 
puciten ionimr Ah era, la ionizAcrioD de cualquicra dc ios dos derivados bromados genera d 
misiQo oarbocatibrc: La manera mas probable y seocilla— de que Ios produces 1*2 y 1,4 
alcanccn d cquiiibno es por medio de eats cation. 


9 


CHi—pH—CH=CH, 
H Br 

1^ 


CH^-CH=-CH-=CHj 
+ Hr 


CH:—CiH --CH—CH ; 
H Br 


CHjCHT-CH CH : 

+ HBr 


La ionizacidn de loa broniuros implies rememtar esten maximo* de potential de vijdta 
al carhocaiiiUTi; pero e! ion csli separado del compuesto l h 4 por on pico mas alto que el del 
oompucsto 1,2, por to- que d primero se lonizari mis Lentamente que d segundo. El equilibrio 


>y right 




10.2S ADIQON DE RADICALES LIBRES A DIENQS CO«JUGADOS 4ft! 


sc alcunza cuando Isis vdocidades de las reaccioncs opucstAi son iguales El producio 1,2 es 
dc formation mas rapida, pcro su ionizaeion tambien lo es; el product o 1,4 sc genera 
lentamente, pero su ionization es jiin mas lenta: una vez formado, cslc compuestn tiende a 
persistir A Ecmpcraturas lo suficicn Semen Ec clevadas como pitta aleanzar el equilibrio —es 
dear, |c.i sLifiderncmerne alias mmfl para que la ionizaddn sea signlficalivamenEc rapida—, 
predomina. el complies to 1,4, mas estable. 

No hem os tratado dc ciplicar el liecho dc que d produflo 12 se forma mas velozmcnle 
que 1,4, ni de que esle sCa mas eatable que aquti (aunque observamos que esto concuerda 
con nucsira generalization de que los alquenos dmadtuidos son mas estables que los 
monosustituidos). Homos accptado eslos hechos y demostrado lo que signitican desde el 
punto dc vista cnergetico. Sc han observado relaciones similares para otros dienes y 
rtactivds. 

r.stos htfhas iluslnm dos aspectos imporlantes. Primero. debemos scr cautciosos al 
interpretar la com position de productos en luncidn dc la vclocidad dc reacckHX debemos 
estar segutos de que uno de cUos no sc convicrte Cn el otro despuis de su formation, 
ScguUdo, el producto mas estable no cierte por qud form arse siempre mas velozmcnte, 
Baxadox en muehas pntebas, hemos deducido que por to general cuanlo mas cstable es un 
carbocation o radical libre, mas rapido sc forma; el csludio de estados de transieibn. para 
estas reaction es ha demostrado que esto es postble. Sin no debemos aplkar ate 

prinerpio a aims reacciona, a menos que las pruehtis asi h 


10.28 


Adicimi de radicale 1 * libre* a die nos etinjusados: orientation 


At igual que ottos alquenos, Eos dienes conjugados suite it la adicion de reactivot elect rofi.lt- 
cos y dc radicalcs librcs, En cste ultimo caso, los dienes conjugation prcscnlan dos aspcctos 
espeeiales: sufreti laiilo la mliciim 1,4, como la 1,2, y son mucho mis reactions que los 
alquenos ordinaries. Fodcmos eapltcar cstas dos propiedadcs —oricnfticirfn y reactividciit — 
esam inando Ja cstructura del radical libre intermediary.. 

Como ejemplo, lomemos la adicifm de BrCClj al 1,3-buladieno en presenria de un 
perosidio. Va sabemos (Sec. 8.20) que el perdjtido se descompone (paso 1) para gcncrar utt ra¬ 
dical libre, d cual c.strac bromo del BrCOj (paso 2| para gencrar un radical "CCl).. 

[1} Ptrondo-* Rb4' 

(2} Had- + QrtlCl, -. Rad—Ur + <C1j 

El radical -CCI 3 que results sc agrega al buladicno (paso 3). Los producios oblcnidos 
demuestran que esta adidon es a uno de los ejtfremoj del sistema conjugado. , : ,Por que'? Fn Ea 
adicion dc radicates litres a dienos con)ugados pareee evidence que la orientacion (como 
tambieu la reactividad) esla conlrolada por Ja estabilidad del radical que se csta forma ndo. y 
no por facto res polares (Sec. 8.19). En consecucnda, cl 'CCl, se afladc a donde lo hacc 
porque de esla muriera se genera un radical libre alilico cstabilizado por resonancia. 
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(51 


-CO, 

Vk, CH CK CH, 


1 


i 


P 1 

Pi' 


- CH i — CH—CH“CHj 

C—C?l 3 -CH=t:H-CH 


,] 


■ I itl rxinpiu? 

J 1 !'! .’Il.'.r. l’h.' j i!,■: i 


a,—CHj—CH=CH CH* 


libre aliSieo 


Luego,, d radical aMlieo quita bromo dc nna molecula dc tSrCCU Ipaso 4) para 
■eampletar la adieion v al pnoceder asE genera mi nuevo radical CC1 3 que puede cominuar ta 
cadena. Ert ct naso 44), el bruino puede unirse al C-2 o al C-4 para dur d prod Lido 1*2 6 1,4. 


f4> a s C-CH r CH CH -CHj 

ftHdiLjl rif:fi »l :l iejli 


SrCCl] 


* CSjC—CHi—CH- CH 

Rr 

F'ri.:-iuvi.O dc j iJL l" ic'-j'r LJ 

+ CtjC—CHj CH CH CHj-Bt 

PriSiLiCCO de admii'm 1,4 


L 0+29 Adkion de mdicaJes litres a dietin'* cimjtigados: resictmdad 


Si se Hues rcacdonar BK'CI, con una rne/tlu a partes iguules. dc 1,3-butadJeno y on aiqueno 
'■tinpie como d l-oeleno, la adiemn succde casi caLius.-tutncnii: en cl l.^-huNidrcno, El radical 
■CO,, evidcntcnicntc. sc agrega mucho mas vdozmenre aL dteno eoiijugado que at alqucoo 
simple Han sidsi ohsenstdos rcsul ratios similares cn muebas rcaccioncs de radieaEes. 

I’C’iino puede espliearse la estcepcEona] reactavidad dc los dkEios cciTii i. 4 -ga-dos? En 
nueslro csludio dc la balogcnacion dc I os aEq Irenes simples (Sec. 3.27).. vimpd quo fame la 
ortratufta comp Sa retcthridld relflCiva cstaban rdacscmadas con la cstabiiidad del radical 
Libre form ado cn Ea primera etupa. Hasados an cmd, podemos suponer que la adicion ;t un 
dteno wujugado que geirera un radical libre alii Leo eslable sera mas rapida que Sa adieion a 
un alqueno simple, {Hay indidos dc que los factored polares (Sec. 8.19) son dc emzasa 
importanciu cn cstc easo] 

Por olra pane, acabamos de ver (Sec. 10.21} que Los dienes conjugudos son mas cs- 
labtcs que Los alqucnos simples- Considerando eslo, podriamos e&perar que La adicibn a 
dirnos conjugutlos JuCra mas knlu que a uEqucnos dimples, 

La vclocidad relativa dc cada reaeridn depende principabnenie de ins valorem de la £ M ; 
la csUtbiliwcio?! del ladiesd libre alilo incipicrtle rebaja cl ns\eE energetLco del estado de 
transicLon y b cstabihcacLcm del dieno disminuye la eneriEa dc los reacdvoa. HI que la £ k . 1 
ncia para ta adidbn a un alqueno simple iw:a mayor o menor depende de cudl sc esiabilice 
mita (vfiase Fi^ 10.8}. 

Los die nos conjugados qon ma? rcactivos que los alqucnos ssmpks, Luego < en eE 
presente caso —y en 9a mayoria de los casos que invotucran alquenos y radicals Libresi, o 
alquenos y carbocatioucs.— son urns importsintes los factorcs que cstabiEizan e) c&tado de 
tAnsiddn, que Eos que estabihzan los reactivos Sin embargo, esto tio xiempre cs asi iPor 
cjemplo, parcce no scr valtdo para Ij adiciim decirofilica a dicnos conjugados.) 
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Kig. 10JK E-slructura molecular y vdocidad tie reaccton, El es-tado de 
tfansict&n del dieno « estabiliza mas que el dieno mismo: la dixminuye. 
{Cuivas j I mead ix entne si para fact! liar la com puraridn.) 


10 JO Piitiriii.T^at.'idrt de d it nos pur rad «e ales (ibciw* 

Caudio y sufitktutfts del caucbti 


AI iguaJ que 1-os clilenos sustituidos,, Eos dienos conjugados lambten pueden potimerizarse 
con radicales libres, Por ejempto, del 1,3'butadicno sc obtienc uti polimero cuya estmetura 

CHj-CH-CH CH 3 [—CH>—CH—-CH—CHj— 1 , 

M-Butodicno Polibucadieao 

indica que &uccdc predominantemente la adicidn 1,4: 



Rad CHj-=CH—CH-. CH 2 CH, CH-CH=CHj CH^CH-CH-tHi 


t,3-Butadieno 


1 


Rad-CH j-CH= CH-CHCH 2 -CH=CH-CHj-CH r—CH- CH-CH 


Kite polimero difierc de Eos obtenidos de alquenos simples cn un aspecto muy imjwrtarttr: 
cada unidud Ailn conlicnu urt dohle enlace. 

El caucfto natural tacne una eslructura muy semejante a Ea dc esc os ptftidienox sihiiiieos, 
PckIcitios considcrarlo un polimero dd dieno conjugado 2 'ineltl-] J-buladicno, o isopreno. 


CH* 
CHj <t 


CH CHj 


Uopivito 


CH 3 

-CHj-C=CH-CH 3 - 


■tF.i- Poll iMjpncnn 
Cam;hr> nalVTtil 
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Um dobles enlaces de Ea mol&cula del caucho son de pan importancia porque permtten 
la tfufrnttfcneuta apareELtementje proporcioTtando hidrogenos atilicos reaclivos ; es decir, la 
formation dc pucntes de azufrc cntrc cadcnas diforenccs, EsEo& enlaces cruzados tndurccen y 
dm mayor resisteneia. al caueho, y eliminate la pegajosidad del caucho m tratado. 


CMy CHs 


1 L fcKHT * 

uukzxbn< 


"■CH 


i-C-CH-CH j—CHj—C=CH—CHjt — 


CH, 


CH V 


Caurbu nature] 


CH, 
t 


CH, 


CH- C CH CHj CH—C“CH—CHj“ 


s 1 -s-, 

'CH— C“CH-- CH 3 - ■ CH j—E CH—CH 
CHi CHj 

C»wJip v^lcau tin dc 


La polijnerizacidn de die&os para cbtener siistituios del cautho fue la precursor* de la 
desarrollada tnduslria actual de pidsticos. El poticloropreno (Ncopren, Dupre]]) fue e! primer 
sustituto del caucho de cjUo comcrcial cn Estsdos Umidos. 


Cl 

! 

CH i--t—CH= CHj 
OewipteiMs 


a 

I 

CH, C CH-CHj-J B 
Foiled i‘0frftfW 


Bn parte, las propiedadcs de los sustitufos del caucho com o las de oeros polimeros- es-ran 
determinadas por la naluraleza de los grupos sustiluycntes. El poiidoropreno. par cjemplo, 
cs inferior nl caucho natural cn algunas dc ms propicdadcs. pero superior cn su icsistcnda a 
iaceites, gasolina > olro* dinolveules ojgajLLLOb. 

Tamfekri pueden obtciwrsc artificial monte politncnn del isuprcito; eonticMO la mtsma 
cadcna no salurada y el miamo suslituyente {el grupo CH,) que el caucho natural. Peio el 
poJnsopreno oblcnido por el proceso dc radicals fibres que prewolamos, era —cn nelacion 
COn las propted&dcs que reaJmenie import an - miiy inferior *1 natural. Sti estereoquimica era 
distinta; cl caucho natural liens la configurator tit cn (cast) todos sus dobtea enlaces; cl 
material artificial era. una me/da de rt* y Irani. No pudo logrurse uii caucho slnteiicc? 
verdadero haste 1955, lo que sc oeceaiLaba era Lin tipo dc calalizador toEalmenEe nuevo, 
udemfis dc un Tnccanismo dc polimcrizacioo snicramcntc difcrcnlc {Sec. 36.6K Con dies sc 
Isizo poaible la polirttedzaui^n estereoselecliva del isepreno* obteniendoge un material 
virtual memo idcntico al caucho natural; cl fH-l^pDliiioprcno, 


CH, H ch k ,H 

c w 

CH, H 

Cjufefcso natunU 
OtfifliffWHtii (prffl os 


i/NC 
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1031 Isopreno y h rfrgla isapr&ifra 


La uriidad isoprenica es uno de los bloqucs constructive! favfnitos da ta ftaturaJeza. No solo 
aparecc an el caucho* sino lambicn an una amplia varicdid da compueatiM qua ■sc aislam de 
fuentcs vcgctales y animates. Par ejempio, easi in4os Ins terpenos [sc encuentran feft los 
aocites asendaley de muchaa plantas) tienen asquelelos carbonados constrwidos eon imidades 
de isopreno imtdas entre si de un modo regular de «de pics a atbesaw. E| reeonocimiento de 
este heeho la llamada regia isoprtnirft - ha side dc gran aywda en la ccunprension de las 
cstructuras de los terpenos- 


HjC^ y CH> 

r .C v , 
h 2 c c -ch=ch 

I 11 
"AcA 

CHj CHj 


at, 




CHj 


=at-CH ; CM ' C CH^ CHfOM 


VrtBjpirai A 


CH, CH, 

CH ? =C-CHCK-CHj-CHjOH 

CiijcUWrlLlL Li'.ri terpena 
f<>.- halls en el areitc de gwajiio) 



pT^SirttruK «n tfrprm 
l$e hilla «i el a^t iir da cUiwral 


Un area fasdnante de investigation que une la quimiea orgatuea con la tdoiogia cs cl 
estudif) de ta, biogenesis dc productos naiuralw la scric de rcrtodones qut form in on 
compufisio cn Eos sisiem&s vivos, plan las o animalcs. AparenEcmenlc, Etsdius las otitdades 
dc i so pie no de la nalurale/a lienniii so origen en una misniu su&tanciai el pirofosfalo de 
(dsopcnlcnilou. 



I I 

O O 


Pin.il.jihnc- lIl Lid pcrcLcn.ld 


Trabajo* krIuihIh desdc 1950, hi a detnosirado que cofapuestos m pa rente me tile tan 
difcrcntc del caucho como ct eu/esrert>i (Sec. I7.H) sc construyen, paso a paso, a partir dc 
unidades isopftafcas. 
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o o 

I < 

D—P—O— P—OH 

I 

O O 

i.'iupejilersilu 








Cuto-ierai 


10-32 An Alibis de dienes 


Los dienos responden a las pruebas de caraeterifflicidn eci la misma formw que los alqucnosj 
decoloran el bromo en teiracloruro dc carbono sin desprendimiento de bromuro de 
hidrdgeno, y decoloran el permanganate dilutdo, neutro y frtp; no son oxidados por cl 
anhidridP er6mieo. Son,, sin embargo, mas insaturados que los alquenos, propiedad que 
puede detecta rse por determanacadn de sus Formulas molecularcs y por una 

hidrogenacian cuani.iia.ti.va (se consumers dos moles dc hidrogeno por mol de hidrocarburo). 

La comprobaciofi de la eslructura ppede lograrsc con los m is trios metodos d c degrada¬ 
tion cmplcados cn d. cstudio de los alqucuos. La ozonolisis de dienos da aldehidos y oclcmas, 
induidos los de doble extrema que ticncn dos giupos C=Q por molfecula. Por ejcmploi 


CHy 

CH 2 C-CH CHj 


K CHj 

H-C=D + Q=C-C=0 

IT 


H 

0=C— H 


(El analisis especlroscopioo de diends se estadiara en Cap, 16.} 
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PRO ULEMAS 


U Ejcrfbaw la esiruciua'a del tkmeiil-2-hejiteiio, Marquese cad a conjunto de iiomos de hidrdfc- 
no para indkar sus jeacLivjdad.es relalivas hacia. atomos de done, ulilizando (l|i para cl mas reactive, 
(2) para d apiiinm etc. 

2- (a} Escrfbirtse las esriucLuras de ttxktt kis (Irenes Esomeros de formula CJI l0 , Offlitiend* L« 
acumulados. (b) Nombrese cada upo. (c) Indiqucnsc cuales son ponjjiigadns. (d) Indicpiense cuaics 
pvtden preset! tar isOrtielria ycomeErku y eseribiime HIS Himctlitli kl Escribanse las fiS-lritaU-ras de Los 
produclos de la ozcmdlisis de cada uno de cllos. (f| , : .Quc tsbmcros lapartt de 3os panes cin-iranxi nn 
podrian dikTeaciarse basifidose en (e)? 

3l Dense las es-iriactaras y los nombies de Jos productes or^anicos esperados dc La. neacdon (si la 
hay) dd U-butiidienu cun; 

(a) 1 mol Hj, Ni fc) 1 mol Hr, (c) ] mail HQ Q Jp luego H ,(> 

(b) 2 mol Hj, Ni (d) 2 mol Br 2 (H 2 mol HCt |b) KMa0 4 calieate/NiI0 4 

4l Rch pbndasc el problems J para el 1,4-pentadieno, cn lupar del l ? 3-buUdkno. 

5- Dense las eslrucluras y los nombres de las produtos de la desbidrohalogenacEon con base 
fueilc de Los halogenuras siguLcntes. Cnando resulte mas de up produglo, indiqi?BC CWlI sera cl 
principal. 

(a) 3-dorohu Lancs; 2-cLorobutano 

fbj Irdorobuiano' 4-cfcro-l-butena 
(C.L 2-brurcu>-2-rnelilbutano: 2-brumo-2-melilbiilano 
(d) I -broino-2-melilbutanoL 3 -bromo-3-iiietLI bulano 
kl l-doro^-dinuetLlbuUDo: 2-doro2,3-dinwtilbutirtij 
(f)j 4-doru-1-buleno; 5-cloro-l-penteno 

*. iQue halogen mo tie alquilo de cada conjunto dd problem* 5 se deshidnobalcsgenara mas 
rapido? 

7r Dense las estruct liras del products principal, o productos, resultanle de La adicibn de an mol 
de HO a cada nno de Los compucstos siguientesJ 

1,3-twtftdino; 1-buteno (c.i l H 3-buijdicos; 2-meiil-U-btitadicnu 

(bt 1.3-butadiene: 1,4-psntadieno (d) 1,3-butadre-no; 3,3-pen tadieno 

R. Comesiese el prublema 7 pari) la adkibn de BrCCIj en presenria de peronrdus cn Sugar de La 
udicion de HCl 

9 . 4 ,Qae compuedo de cada par del probtema S seti mas reactive en la adicidn de BrCCIj 1 2 * * 5 ? 






CAPITU5LO IQ CONJUGATION Y FfcESQNANClA 


I ft, Ofdiflefise )os comjHiextos de esnia wfljunto &c^£m \± KKtfrttad haria la uutftucttn S^L (Si 
sc supone que dns dc clios son tie aproximildiimense la ttiisttia reaetividafl. manifiesEesc.): 

[a) 1-ctor opfo peoo. J-cUtroprcpeno., don*™ de rj-pro pile 
fb) 2-bnomobulurtu, S-b/dmO') -btttCM. 2’bfOflSiti-1'hmeno 

(c) 4-two m»-2-pen ten a 4-bronnj-2-mcl:iL-2-p^n!iitft, 4-b! , CjrtnO-3*ifle(ii ?-petite no 

(d) loaidto de Z-bfHCdt'L-ik), t^ilato dc Jr-pcfiten-tf-ile. itwiiaio dc 4-mcti]-2-pcnEen-4-5li? 

(fji iodiabi dc sTfi'-butiio. inflato de seobuttkv datum tie m-buSilo, brorouto dc .we-hudlo 

Lt. Rtspdnd^se el probfcma 10 para la reactividad hack ]a suslitueabn S h Z 

12. i,C6mo se explicit Jos hechoi sifuienlcs? Ef icido formteo, tfCO0H\ licnc un enlace 
eaTbono-oitigenci de I 36 A y rn.ro de 1 -23 A' no obstante, el formtuio de sodib,, HCOQ“Nii\ tujtsEiene 
dos enlaces carbono-aMgeno igtaies, cada nno de 127 A. (Cninpruebene su respoesta cn Sec. 2313.) 


.0 


. 


H-C 

OH 

Addu ttrrftico 


13. fa) Construyase un models del alW, CH 3 =C-CH t . un dteno animutedo, iQui yeladdfl 
C£pl£tal cxiste eture cl par -de htdrogcnos dc nn extrem .0 de la nitil&Ct^a y el par de] olrn extremof? fbl Sc 
tun obLenido. en forma tfplieamente activa, aknos tiuiiNdu del lipo RCtf =C- CHR. esto 
cone^^c con foima de la o1fil&-utfi en (a 17 iIXmde *e ien>cueotr#n lets centres quiiaJcs en tl llflH 
sv$tii«ido? (cj [Jesairdlfcsc la c»nfEgurad6rt ekxtrtniea del akflp. \Itt/iias>cidK i£u antes ilonus esfan 
nnidos al carbonn centra)? ;A cadtt uno de los cpi-banos terminales?) ^Conduce csto a la misma, SofEtta 
dc mottouliE qu* se e$ab«6 cn (a) > Ebjt 

14. CuaPdo se have leacwnar 5-huten.-2-oE {C H 3 CHOHCH =CH ; ) Don HBr afeuoso, no s6Sn tfrtpita 
9-bromo-l-buteno (CH 3 CHBrCH=CHj^ sino tumbacn l-bromo-2-butCOO HjCH- CHCH 3 Bf). 
la] £C6f» se explkan eases rcsuJtados? jb) Predlpse el pr^vctu dc k igucita entre ilBr y 2-huscn-]-ol 
(CHjCH- CHCHiOHl. 

IS- F3 loiAEiilenttj dc CFjlCuHjJC^^’Fj con EtONa,E(OH da prrncip*lmenw 
CFj|C«H(]C jCFKOEjV. L'n tratamiento similar dc CFjQfC^H^jC =CFj da EtOChli; 6 H t lC^CF 1 9 . 
La veloddad dc ambas reactiones ti tan b3eflilica, Se tia pfopuesSo qvs amba^ prcrardcra por d misino 
■aokaftmo. 

IndiqiKnsc todos lo« pasosdc u,n Etlctafltsmo COngfUieEite otrn la naturalexa dc cstos rcactivos que 
iusts'fiqiie fa stmiTiiud de vcfocidad. a pesar dc fa di/crcntrit de produofti /bud- 

Jt FI Irataniiffito (mn aetdo fosfdricci con^'jcrtc cl Z"7-dinictil-Z6-LM:ladicTio cn I. 


HfC C»y 

X CH ' 

HjC-CH 2 

( 

lJ-Dim?1il-2-iKipn;>penili;KlcpsnUn5ni 


Uttlizartdo etapaus de xeaccidn que rtssailcn kmilEflires, UR meeanisnniL^ para es!c prpeeso. 

I?. Destribim ie Cnsaycn S)uirtuCOs tentilJos que pcrrnilan di&lLnguir eeitre: 
fa) I^Vpentjtdieno y tt-pentano 
(b) bromuro de iliEo y 2,3-dimetiH,3-butadieao 
fc) l-cloro-2-buteno y 2-clOra-2-bul*rtCi 
Describa-ie exACtamane ItJ qpe .If hatia y niS.fdrr.urta. 

Ifi. Por bidrogeruicidn cntalities., wn hidrocarburo de rdrtnuLa abiorbe solo «n mol de H a , 

Ppr Ltjonolisis. cl "rudnxarbuio ptroduoc 

i V 

o—c ch 3 ch>-ch 2 —ch 3 -c-o 

Li ill ch. Ea eslructui’it del htdrocarburo'. 1 (C'ennpruebcsc La Dcspucsta cn Sec. 



problem^ 409 


J9. S« encontr6 an hidra^rburo con peso molecular de StW- Una mucgira de ID,02 mi 
reaction^ con S.40- ml Je Hj gitseoso medido a 0°C y 7&U mm dr presi6n. La oiQinilisis produjo 
Ankuoflito 


HI—C- H y 

If 

O 



LCu&I es d hiiljejcarbLiTiC!? 

20. E] mjrrertc, tin tcrpcno aislado dd scntt do land* ahsorbe ties moles de hidrdierw 

para tiar C 14 H]j. Pot MOndliiis, el [fiLrCeno product: 


CHj-C-CHj 


H—C-H H --C—CHE j—CH t—C —C—H 

o O 0 6 


(a) i.Qut csLt ul'Lj him cuncuerdari con KEos heebos? 

(fell A partir de la regia Lso-prenico (Sec. IQJ1K j.cufll ea la ealFuttura mia probable para <1 iBifetnO? 

21. El drfcidnjrpiirceJWJ. C| 0 H [S . obrertklo tkl mirceevo ■fProhterna 20^, absorhc dos moles de 
hidrdpeno para formar Par degradation con KMnO t , ei dihsdroriiircefto da: 


CHi-C—CHj CHj-C-OH CH ^-C-CHj-OV-C OH 

II II 

o goo 


fa} kecordando fa regia isopr^nieu. i.irual cs- Im tiiractura mas probable para el dihidrofnircenp'? 
(b) ;,Ks ilc sorprendej cjuc sc forme ura compucsrcj de csta, cstructnii por reduction del miTcenoV 

22, AI comienjo de Id biogenesis del escualeno (See. !QJE). el pirofu-sfalo de iHopciikni- 
lo. CHj Cl(CHOCHjCH jOPP, ve isomciira cn/imfukameme a pirolbskln de dimclUlaliLa, 
|CH,|,CssC 1 IC{IiOPP. Fsios do* cofflpnwtos reaccionan t»lr« si para gencrar piroJMuto de peranilo. 
(CHjjC^CHtlHjCH.DCHj}- .CHCHjOPP. (ai Suponiendo que el Anton pirqfosfato h debllmentc 
bisico, cs un buen gru.po salrenSe. cm mo !o cs d gnifnj hidrajiilc! prOHMiadc, 

r Off —^ r,® + opp t 

, puede ^ugerirse nna serie de eiitpas omhkhUi jwt medic dc la cual podrio fdmmrsc c( pirofostfato de 
peramlo? (h) Luepo. d pirotesfato de gcrandn- reacd-um con olra ntoLecula de pirofOsfulo de iHjpertEenb 
to, para generar pfrofviftno An fmeitlo. £Cuil « la esiruciura de cste tttifitc? (c) ^Que rdacton hay 
eltrt d paiofosfalo de fariKsilo y d e^uaJcno. 1 ld’1 L'n sistema eiuintalico da la plants del caucho 
Oiializj U conversiim del pifofosfalo de isopenaemlb en cancho y d ptmfosfato de dimelibliLlo pnrece 
acEoar coma iskaador dci procBso. ^Ptiede MJgerrrse «n para la del cattcbo 

natural? 
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uopyricjiuea image 


Alquinos 



11.1 Inrroduixifrn 


Hasla all ora hem os tratttdo das tipas de enlace carbono-curbono: -cl enlace simple y d dobLe. 
FI enlace simple carbono-carbono es dc reactivadad baja; su funcLon principal cs 3 a de acinar 
coma eemento para mantener unidos casi todos los compiles! os organicos. El dobk enlace 
carbono-carbond es insafurada y, en cOnsra-uenCta, muy fCflCliVO frente a una iirrtplia 
variedad de reaclivos; como sustituycnlc, puede cjcrcer decs os notables sobre d rcsta de la 
m alec ala, 

Uegamos dc csta manera, al triple enlace OTlwflc-coriwiKt, c] grupo fund anal de la 
famitia denominada Al igual que el d«ble enlace, ex irtsalyrado y uilumenle neattivO: 

frcnle a [os reaclivos con Los que reaccion.au Jos enlaces doblcs y hacia olios Tambicn puede 
ejercer una influcncia notable cn cl rc&to dc La molreula, y de una forma peculiar Par media 
de ima camhinadon de sux prOpiedades carucleroUkas. d triple enlace caf hOrto-car'bOrtO 
lime una FmveiiSn especial de importancia cada vez mayor— en ia sintesis organ ica. 


11.2 


Kstructuni did ncetileno. EL triple enlace en rheum-ear boon 


El mlembfo mas sencallo de la familla de Jos alquinos cs cl acelilena, C 2 H 2 , Emplcando los 
metodos que aplicamos a La cstructura del etiLeno jSec. 7 . 2 ), abiencmns una eslmclura en la 
que Ids ilomes de carbono comparteii rres pares de electron.es, cs decir, eslan untdos por un 


h+ra 




material 


j o py 111 
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triplt Atfatt. F-l uipk wtlsicr tfe^boncM.'iii'botkj ?s la caract*rfstka distintiva dtr Ut tstrwtvm dv 
fas atqmnos, 


H:C:t:C:H H—C=C~H 

ActtiknLi 

Una vez mas,, la. mccamea cuisnfica da mucha mis iofomiaddn sobrc el acetUeno y su 
triple enlace. Para Formar enlaces con doS Stomps adnoufat cE cirborio utilize dos orbi- 
iaEes hi brides equivalenles: orbitales sp que resuElan de mezdar m orbital s y ofro p [Sec. J.9). 
Esins orbitals ip se cncucntmn en una lines recta quft pusa pur el nfidea del carbon o. 
por lo quc cl lingolo enlre cElos es de ISCF. Esta disposictem lineal (Fig, 1.5} permitc la 
maxima separation de Eos orbilaies, Isi brides. A si come la repulsion entre urhi talcs genera 
cuatro enlaces letrucdricos o ties trigonalcs, lambien genera dps en Laces Lineales. 


Ij 

c 3 

if 

c 0 


It 

G G 

1— —I ' 

sp 

qT ~g 


Ip 

--T, 

e g 



0 O 


HMidli jp 


Si ordtnamos los dos carbonos y los dm hidr&gtrVgs de mantra que se produzca un 
kolapuTtttouto de orbitales, obtenemos La estrurtun mosuadn en la fifttra 11.1. 

tig. I LI MoLccuJa dc deetiknu: s6Jo 

SC hUghi !<?? enLacc? a. H C-C -2 —H 


EE aeetilcno es una maticufa lin&il qu,e LJense Los tuatro gnomes ubicados a lo largo de una 
linen recta. Tan to los enlaces carbono-hidrogcno como Eos carhono-carbono son ciLtndiit'a- 
rnente simetricm cn torno a una Lines quc unc Cere tlucleos; por tanlo, son enlaces a. 

Sin embargo. La ifiolfecula aim no esta complete. AI forma r los orbltaics sp rectcn 
descritoii. eada carbono solo ulLEiza uno do sus tres orbil&Eea p, pt>r Eo que aim quedan otros 
dos, Cada uno de eslos uliimos consia de dos lobtdos iguates, cuyo eje es perpendicular, al 
tje del olto orbital p y al de los orbitales ^ cada orbital p esii ocupatio por un solo 
cieetron. La sums de dos orbitales p perpendiculmes no da etiatro lobuios esfertcos, sjno una 
sola Oube con Forma de rosea jt'Lg ll jf), Ei soEapamicnto de Eos orbitaies p de un OarbonO 


Hh. 11-2 Mulcculii de aeetilcno: dos 
orbitnlcs p dc un earbono inube con 
f&rma de mo) puede solapar los dos 
correspondicnles nl otrd CurbOPO. 



con los del otro permiie et apareamKoto de eEectfones- Se torman dos enlaces n, que Junto* 
generan una tnvoltura ctllndnca en torno a la Imea de union de Los nucleus (Fig. 11,3), 
Por laftlQ, eE idripEe citEace^ carbuno-carbono eata constituldo por un enlace a fuata y 
dos n mas deblles; su eitcreia total cs de 198. fccaJ. Es mas fuerte que d dobEe enlace del 


wriqhted materia 
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Fi^ II.A Moleculii de iiutlilcno: Lnplfl enlace carbono-tiirbuno. La nubtf rt 
fojjnii una cnidlura. dlindrica. 


etileno (163 keaij o el simple del elano (S3 kcai), par consigulenle es man ear to qua amhos. 

Nuevameiite, esu estructura de (a mecanica cuantica sc comprucba dlncctamente La 
difracdon electronics, la de rayos X y la cspcctrowopia indican que el ucetikno fFij^ I L4| es 


n-jr— 

Fit IL4 Mol«;aladjc acetikno: foona 
JStT y dimensioned. 

una molwula lineal. La distancia C C es 1.21 A, comparada con 1.34 A del ctileno y 1.53 A 
del cl a no . En la figura 1 1 .5 sc mucstra un modclo de la molccub dc acclilcno. 



n anted 



Dopy righted imago 


Fig. 11.5 ConfiguraeJon elecironlra > forma molecular. Modclo dc la 
moLceula. de acetilenn. dns posbdoncs- 

Como eu el caso del doble enlace, la ■esirueiura del triple enlace queda verificada 
—aimque esta vez de forma negaliva por la evidenda del rnimero de isdineras. Las mode- 
las nos pcnnilcn apreebr que la lines 1 1 dad de los enlaces no ad mite isomcna geometrical 
tales isymenos no ban $ido encontradoH. 

En el acctikno, la distancia C—H cs L.ttE A, aim mas corta que cn el etileno (1,103 A I, 
dcbido a su mayor caractcr 5, las or bit ides sp son mas pcquefios que los sp J , par Jo que cl 
car bona con htbridaeiori sp forma enlaces mas cartes que el carbono con hibridacion jp 2 . 
No sc codocc la cnerpia de disociacion del enlace C—H del acctilcno, pero cabc suponcr que 
es. mayor que la del etileno. Extranamente, la misma hibridacion sjj, que con toda seguridad 
hace mas diJicil la ruplura del enlace C- -H para form nr radicalcs litres lifromdiisrs (, facility 
cumo veremos (Sec. 11.11), la ruptura para formar ianes {teintdiiste}. 

_ „ Hom^lisfas 

HC=CiH -* HC^C’ + H+ hfi rfrrfrtNi 

u edd'a friutmenlv 


Copyrighted ma, 
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HC=0 H —- HC=C: “ 4 H + 


IlEterdlixis: 
amhos eltetroms 

if liM fir jmtaiiKiJ i i 


1 1h 3 Ali)iiinu!i nupaiurfs. Nomtnilarurfl 


A l ig.ua l quc los atcanos y alqucnos. los aJquinos forman una scrie hninolop, tamhitn cor 
un inerememo de CHj,. 

Los alqumos. sc denonunan de acuerdo coo dos sistemas. Scgun uno, sc les considers) 
como dcrivados del! acetilcno, por rccmplazo dc uno o ambos atomos de hidrdgeno por 
grupns u I l| u i Lci. 


H—C=C—CjHj CHj-CbC-CHj CH^-C«C—CHfCH^ 

EdUcctflcrio E>inwLi]a«tikn(j- bapro-piEmeulaccUktiiei 

[■Bu’inu 2'Buono 4 M-rlM-3-penSinn 

Para ulquinns mas compltcados sc utilizan los rombren IUPAC. Las rcglas son las 
mismas quc Has cmplcadas para denommar k>s alquenos, salvo que la Ecrminacion cno sc 
reempiaza por ino La cstrueiuru de referenda es ia cadcna coni in ua mas larga que conlertgu 
cl Iriplc enlace, y las posiriones dc los suslituycntcs y del triple enlace se indican con 
numeros. A esle ultimo sc Ic da cl numcro del primer carbono Iri piemen te cnlazado, 
contando desde cl extremo dc la eadertt mas cercano. 


11.4 Prnpiedadcs ftsieas de Ins alquanns 


AI scr compuestos dc baja polandad. las propicdadcs lisicas dc los alquinos son, cn cscncia, 
las misnm que la.H dc ]<t.H aluunoH y iilquenos. Son insolubles en agua, pCrO baStartte jujlubles 
en disolventes organises usuales de baja pole rid ml: llgroina, eler. bcnceno, tetracloruro dc 
carbono. Son menos densos que el agua y sus puntos dc cbuillcion iTabla 13.1} mucslran cl 
aumento usual con d incrcmcnto del numero dc carbono* y cl efeclo habitual de ramifica- 
ddn de las cadenas. Los punlOs de ebullidon SOP cast Ids mismos que para, los alcanna o 
alquenos con cl mismo csqueleto carbonado. 


1 L5 Fuiriitc industrial del aceiilenn 


hi alquino industrial mas importance es el miembro mas simple de la faimlia, el acctiknn. 
Tradtcionalmcnlc. hc ha preparado por la action del agua sobre carburo dc calcio, CaC,, que 
sc obiiene, a su vex, por reaction enirp el 6iido de caldo y ti coque, a las altisimas 
temperatures del homo clcctrico, Por su parte, el dxido de caltio y el coque se consiguen de 
la cal fra y del carbon, rtspectivamente. 
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TftWa 11-1 AL(JUiNO& 


DtGSjdad 


Nombrt 

Formula 

p.r, 

■c 

i 

! 

i 

6 n 

rtlatLVL, 

(a »*Q 

Aceliterir 

HC=CH 

- *2 

-75 


PrcvpirLi 

HC-CCHj 

- LOt .5 

-25 


3 - BuiLino 

HC^CCH.CHj 

-112 

ti 


1 ■ PcnLino 

HC=C(CH,>iCIE3 

- M 

4* 

0.605 

3-Hgsuho 

mxicttjijCHj 

-124 

n 

0.T19 

l*H0pU*O 

HC=C(CHj)uCH 5 

- SO 

30* 

0.733 

1-Qcrino 

HC=C(CH^jCHj 

- 70 

324 

0747 

1-^nmnp 

HC^CH^CH, 

- 65 

351 

0745 

I<Ohh 

HC-CSCHj T CHi 

- J6 

](2 

01W 

2-&huiio 

CH]C=CCHj 

- 24 

27 

0.694 

2-FenLmo 

CH } C=CCH:CH: 

-1*1 

S5 

0.714 

J-MetiH-huEiiti? 

HC^CCWCHJt 


I* 

0665 

2-Hfjirg 1 

CHj.C: -CtCHjJtCH, 

- « 

S4 

0.730 

^•Hnino 

CH^CH jO^CtH j.C Hj 

- SI 

31 

0,715 


UC^OdCM^ 

- H] 

» 

046* 

4-Qcciito 



131 

CL.748 

5-Heti™: 

CHdCH^lXSCH^CH, 


17$ 

0.76'? 


Carbon 


O-ttLiitJi 


-t- Coqw 


CaO 





CaQ 


H/O 


H—C'-“C—H 


Una sintcsis alternaliva, hasa-da cn d pctrolco, csla desplazando sJ proccso d-d carbwro- 
lm plica la iwidacnm percdaL, contiolAdA y a, lem pcraiLira ekvada, dd metarto. 

GCHj + Oi - l50tl % 2HC=?CH + 200 + lOHj 

Debidn a 3 dcvado eo&io del acctnkOO, ha dismim-tido mucho antigwo y vasto 
mcreado; la maywpa de Eos products quimiqos qyc anic* slnittlzabui del acetikoo sc 
oblknen en la actu alidad del etikno. No obslanle. el xcetikoo sigue skndo ia fuentc dc 
algunos eornpucsios ytiliiados cti la manuFaciura dc poUmtros. 


IL 6 Preparacidii de atyirinw 


serial 


La simesis do aiquinos puede implicar Jos promos: la generation dc un triple enlace 
earbono'carbono, o d an memo del tamano dc una molcculi que ya coniireiie un iriple 
enlace. 
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PHEFAftACIOIM ALQL INOS 


L r^hidFflhjIOfiWtHC-IAri dt dlhalogrijuraa de alquiEa Estlldtada en [a sccdon II ft. 


H H 




ss -c=c~ -c*c- 


X X 


fcjtmpio: 


ClhCH-CHj — CHjCH-CH! 


KOM i»t) 


CHjCH CHSr 
l-BroETKi-t-proprno 


N * NH; > CHjC CH 


0- 0s 


PHjpijlO 


I ^‘nitirrwnniwppflnij 

(Brumuro dc g>ro?ileno/ 


I. Rfpn'iun deaceLilurds rm-lalii'di r i»n lialn^vimr^tk' ;i!>su*ln prfmirios Escudiuduen la seccibn 11 . 12 . 
I" C-C-H L>WH ^ 1 -c C: Li* + RX —► -C_C-» + LiX 

L -I ft debt HP r 




HC=C Li + + CH^CHiCHjCHiftr —* 


HC *> CHjCHjCH^H, 


Atciilun) du lilio limmurc:- de n-hijulo 


L-Hekjrtu 

(■-Bulilawijleiiuj 


CHj,tCH;)iC—C: + CHitCH^CHiO 

ft-Pcnstlaocsiluro dc litic Clortirp dp "-penfilo 


—* CH 3 {CH t )S^C—' CH|(CHJ,CH 9 


ti-Dwteeiiio 


m 


Un triple enlace carbono-carbono sc genera del mismo modo que uno doble: por 
eliminacidn dc atomos o grupos cn dos carbonos adyaceities. Los gnipos. que se ell roman. y 
los rcactivoji que he umplcan son eseneialmente Los imsmos que cn la preparation dc lot 
alquenos. 




-C-C- —^ 
I I 

V z 


=c- 


La d^hidrululu^itici&n dc dihilugcnuru* veonule* e* pattiCularmcTUe tilil, puc&to que 
Los propios dihalogcnuros sc obticnen con facilidad de tos alquenos. eorfespondientes por 
adiriOm de halogeno. EsIO sign iftca. La Conversion en vanus e lupus de un doble enlace en 
uno triple, 

Por lo general, la deshidrobaJtjfjenaddn puede nealijcarai en dos etapas. tal cottio sc 
imdtca; 


1 f 


Kuti i>lrl 




X X 


X 

IJa baJugenuin de vimki 
Af«>■ potti mjkvj'ki 
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La primera elapa de la reacclbft es un mctodo valio&o para pre-parar halogenuros no 
siturados Los halogcmiros obtenidos asi, con halbgCriO unido difttttmentc al carbono con 
el doblfi enlace, se denominan halogcnuros vinilicos, y son tnuy inertes (Sec. lO.tS), Por 
tanio, en con dicinnes- mod era das. la dcshidrohalogcnacibn sc detlene en la etapa del 
halogcnuro dc vinilo: para la formacibn del alquina se prccisan condiciones mas cnergicas: 
usar una base mas fuertc, 

La conversion, de ulqumos pcquenos en otros mas grander se logra utilimmlo acetilures 
inert licos, que son particularmente fieiles de generar dcbido a una propiedad especial de 
riertos alquinos Una vez sintetizados, resaltan ser readivo.H muy vernal lies. 


11-7 Reacciones dt nlquinns 


A1 igual que la quimica dc los alqucnos es la del doblc enlace carbono-carbono, la de los 
alquinos cs la del triple enlace carbono-carbono. Como I os alquenos. los alquinos sufren 
a did on elect roffliea, y por la miana razbn: la disponibilidad de los eleclrones n suellos. 

La adicibn de hidrbgeno, halbgenos y halogenuros de hidrbgeno a los alquinos es muy 
similar a la adicibn a los alqucnos, salvo que en este caso pueden consuming dos molccuias dc 
reactivo por eada triple enlace. Como se ha mtisl ratio. si se eligen condidones apropiadas. cs 
posible limiiar la reaedbn a la primera erapa aditiva: la formation de alqucnos. En algunos 
cases al menos, esto se simpllfica debido a que la forma de introducir los sustituyentes en la 
primera etapa aiccla a la see Linda. 


Adcmas dc la adicibn, los alquinos dan cicrtas rcactiones que se deben a la acidez de un 
atomo de hidrbgeno unido a un carbono con triple enlace. 


REACClONES UE ALQUINOS 


liL-jiL'tiuinih lie adkirm 


’=C— +YZ 




I I 
V z 


ii- 

! l' 

V z 


L Adicibn dc litdrbficiu* Estudiada en la section ll.i. 

? r 


IHt 


1 I 
H H 

AIcjjkj 


-c=c- 

Alqrjimi 


CONt. _ 
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_costf. 


-C c- 


K . 

Nj d Lp \ s 

—-1- c =C 

h'Hj ilnii /• X 


H 


c c J 

S N 

* LmkSIh | [ ^ 


W] 


Ejcmplvi; 


CHj—C=C— CHj CH >,C H : CH iCH 3 

2-Bulino H-Buiano 


CiH^C^CCjH, 

3-Hssinei 


Ml SH . ib M ' 


cal4luular 

*: Lj*dlfcf 


H n /* h > 

C,H, H 

(waj-S-Hewno 
Product# principal 


C 2 Hj c^Hi 

"C c 

H '"ht 
cis-3-HrKnin 
0.5-PP"; ptffti 


2. AdkEiSrc iSl hxUfyjriHis Esiudiada en In Efcnon M.9. 


—C^C- 


-c c 
r i 
x x 


Kj 


-11 
f I 
X X 


Xj = Gj h Bf> 


Efrmpiv: 


CH^C-CH -^4 CHi,—C--CH -£i+ CH r 

Br Br 


Hr Br 

Br Br 


1 Adkidn 6a halagcetifus At\ Liilrii^^nri Esludiaria en la seccian l|.9. 


-C Cr¬ 


ux 


H X 


HX . 


H X 
I I 

C C HX^HCl, HBr, HI 

I I 
H X 


/Inn 


$y* 


COST. 


Copyriqhtecl m ate 

I J U 
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CONT 


Lji'rtiplif: 


CHjC=C’H CHjC=CH,, CH^-C-CH, 


a 


i 

Cl 


4. Adkk'jn de agua. liMratachtin. fisludiaia en ta seccion 1L10. 


=C- + VhO 


HjSOx. llgj.0. 


m ] 

L H OH J 


H 

I 

r f 

H O 


Ejtmpioi: 


+ H^O 


MjSO„ M*JO. 


H—C—C—H 
H O 

Awlakkhido 

II H 

CHj-C - C-H + HjO ■■ H-C^C-C-H 

i i 

H O H 

ALE(cm;i 


Keacctuncs cohid acidus 

-C C™ H + base -*■ C C 


?■- Fumaacibn ric scelslurfl* meriilk 1 ^ Estudiada gil ki section IE.lt. 

Ejtmpios: 


CH,-CH C C H + LiNHi 
CHj 


tipr 


CHi-CH-C Cr~y # NK, 


CH> 

ItoprepikocLlJurn lIe Htio 


CHj-C^C- H+ffi-fluLi —* CHjOemTLe 1 + n-QtiH 

VHtliLiLLMiiyio d£ liljd 


HC=CH + C r H } MgBr-. HC^CM^Bf * C>il D 

Brorauio de 
c1in:lTn;i|iTieSiO 


C opy rig hied m aterial 
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11.8 Reduccinn a alqutnm 


La rcduecion dc un alquino tiasta La ctapa del doble enlace puede d«tr un cis- a un jrrrrts- 
atqueno, a mcnos que el triple enlace se encuentra en un extreme de La cadena. El isomcro 
predominant!: que requite depende de la election del agentc reductor. 

Por redueeidn de alquinos con sodio o lilio en nmoniaeo liquido se obtiene. predomi- 
nantemcnlc, el ti'cirts-alqueno, Puede lograrse cts-alqucno casi puro (hasia an 98 %( por 
hidrogenapon de alquinos ctm varies calilizaijores dife rentes, entre cllos con un paladin 
preparado especiatmcnte conocido como catalizador de Lindlar. 


R -C C 



><' 

R H 




C C 


H 


H 


4#ti 


Syn 


En consccuencia, cad a una de cstas reaccioncs es fuertttnentt estereoselectiva. De 
manera general,, se alribu^e esta estcreosefoctHridad en la reduccion tyn de atquinos a La 
union dc dos atomos de hidrogeno al mismo (ado dc un nlquino sttuado en la superfide del 
calalizadon CS dc suponcr que esta misma cslereoqaiimLca vale para la hidrogenacion de 
alquino* lerminales, RC^CH, que no pueden dar alqucnos cis y irans. 

AquL no se tratara el mccanismo que da Lugar a la reduccion anti. 

Vasias veecs liemos Iratado ta cstcreocspccsficidad de Los sistemas biotogieo^ En lo que 
a Ins alqucnos condeme, asumc la forma de diastereoespedficidad: organismos que diserLmi- 
nan entre Lsdmeros geomelricos. Vimos algunos ejemplos dc csto en la rcspucsla dc insectos 
hacia las feromonas (See. 9.3). Para que Jos materials sinteticoS scan efcclivos en organismos 
vjvos. ia ejiiercs jcspecifkiilud de ta action biotogica edge uru esrereoseleelivtdad en la sin tests 
de esios malertaies (Sec. 9.4j. Se han ere ado nuevos melodos para gcncrar select] vamente 
dobtes enlaces, pero el mas send Ho, y a la vez el mas socorribo. es la hidrogenapdn dc 
jtlquinos. 

EL tema va mas alia, sin embargo. Eslos alqucnos pueden ser Eos productos fi nates 
de&cados, como sueede con algunas feromonas, pero a mernido son unu eupa intermedia. 
Los alqucnos sufren vanas rcacciones, muchas de etlas diasEercosclectivas e indust] BUUtlio- 
selevtivus Icumo veremoh en Lli Sec. 20.71, hi ha de utilizarse esca eslereoseleetividad a food o. 
debe comenzarsc con un aiqueno estcrcoquimicamcnte puro. 
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I 1,9 A ilit'inn dectrunika a alqutnos 


La adleion de acidos como Los halogenuros dc hidrogenG e* electrofilicu, y aparetuemente 
siguc el mismo mceanismo con ]<ss alquinos que con Los alquenos (Sec. 8,9): es dccir, por la 
via dc un usrbncaLic'jn intermediario. La diterencia cstriba cn quc atiora cl intermediary es 
un caiidn cimlico. 



-<^ C - +■ V\.2 


Un calm in VLnilicxh 


En la section 10,19 dijimos quc ids cationcs vinilLtos son aun menos eslables que Los 
ulquilieos primaries, en celadon con los susiralos para heleroLisis; vimos, (ambicn, quc su 
formation por hetcrdlisis cs comparaEivamcnCc Icnta, pudiendo gcncrarw nob por la Halida 
dc grupos finlicntcs «super». 

Ahorn bien, comenlamos (Sec. 8.12) quc en la adieion clcctrofilica a alquenos. Is 
reactivldad depende dc la cstabilidad del carbocatibn intermediario; Cuanto min csiable as, 
esic, mayor es la vclocidud de su formacidn. ^SignLEicu esto 1 entonees. que la adieion a los 
alquinos es considerabJcmenle mas Icnta quc a los alquenos? 

No es mucho mas lenia; la adieidn dc Acidos prdticos a los aLquinon suuede a casi La 
misTTia vc load ad quc a los alquenos. La explication sc encuentra cn nucstra definition dc 
la esiahilidad dc on carbocatidn; ia reladdn con et susfrtiro del cuol es generado. En compam- 
tion con lost sOJtratoi para hcterolisis, los cation.cs vinilicos son incstablcs y hemos atnbuido 
eslo al enlace extr&ordmariamenie faerie quc sujeta al grupo sakunic cn los sustratos 
vinilicos; no a rung una ineslabilidad snKcrcnlc cn los propios cat iones. Los eationes vinitico« 
son leu los en formanee por hclerolisL*; sin embargo, en rcaotiones. dc ad i cion, los sustratos 
son alquenos y alquinos; cstos compuesios deben servir dc cstandares de comparative para 
las estabihdades de carbocaltones: un alqueno para ufl carbOcalidn salurado y un alquino 
para uno vinilico. En lo retc rente al suslrato del cual se genera eada uno en una reaction de 
adicidn, ambos son dc cstabilidad similar. La subida energetics dc un alquino a un cation 
vinilico es aprojdmadamente la misitna que para an alqueno hasla un cation saturado. 

Con rcspecto a la ad scion dc tialogcnos, los alquinos son considerablemente menos- 
reactivos quc los alquenos- Para los alquenos, vimos quc esla rcaccion impiica la Formacidn 
initial de un ion halogen onio dclico (Sec. 3. 14). Se ha atribuido la react ividad men or dc los 
alquinos a la mayor diiicultad dc formation dc Isles intermediaries ctdicos. 


1 l. Hi IJidralucii'ui de alquinos, TauluEiUTia 


At igual que Los alquenos, los alquinos pueden hidralarse. En presenda de un itido —y pa™ 
alquinos simples, tambien HgSO^,— sc anadc una molccula dc agua al triple enlace. Esto 
impiica adicidn electrofilica, como en la hidrataeion de alquenos, y precede media me 
carbocationes, Sin embargo, u pritnera vista csto no parccc scr asi, 
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Considcrcmos el ejemplo mas scncillo: U hidrataeibn del propio aeetileno. El product 
□becnidn cs acetaldchido, CH^CHO, que pareee ser cjUraAo* si st- consideran las grupos. que 
sc ligan a los dos carbon-os del triple enlace. Sin embargo, cl producto licnc una esplicadbn 
bastanlc senctlla. 


H-C--C-H 

Ac-criJmn 


Ha* Q, HigSO-i ^ j ^ " C" If 

jTu 

AfcdEinl viralied 


H H 

I 

"-‘f-lf 

H O 

Aoeialdjthido 


Si ]a hidralacion del acctilcno siguicra cl mrsmo csqucma que 9a de Ion alquenok, sc 
oblendria unu CStfUClura que Hama names oJccAoi linOko, par adlctbn <Je H— y OH a! 
iriptc enlace. Sin embargo, todos las iatenlos par preparar este alcohol lienen cotno 
result ado —al igual que 9a hldratacicn del aeetileno la formacibn de acetaldchido, 

Ura cslruclura con —OH unido a un doblc enlace carbono-carbono sc denumina enftl 
(eno,. por dicho doblc enlace carbono-carbono, y ol t por eaJ'coftfjfl. Pot to general e$ citric que 
cuando inlentamoa prepaiar comptiesLos can la estmclura de un enol, obicnemos cn cambio 
una csEructura eetbnka Inna que contiene un grupo C=0| Hay un equilibria cnlrc ambas 
cstructuras. pero sude favoreccr mm:bo mas a la forma cctonica. AsL sc forma inidalmente 
alcohol vim lien por hidratueibn del aeelilcntv pero sc conderte ripidamente en una mexda 
equilibrada, que consist? easa por complete en acetaldehido. 

11 - ! I A 

-C=C“0"H — 1 C -O TauKiuurEa celoenfiEkd 

H 

EstrucUira cnoliea Estnuctura cctonica 


Las transposiciones del tipo ccEo-cnol sc produccn con mocha fadlidad, dehido a la 
Poland ad del enlace —O—H, Un ion bidrbgeno se separa sin dLEicultad del oxigeno para 
gencrar un anion hi Ini do, pero cuando vuelve un ion bidrbgeno (seguramente uno diferente), 
puedc unirse al oxigeno o at carbono del anion. Si vuelve al oxigeno, puede separarse de 
nuevo sin dificultad. pero si se combtna con cl carbono, ciende a quedane alii, la que 
represents un ejcmplo dc la tendeocia de un acido fuerte a desplazar de sus sales a uno mas 
d&bil (Sec. 11.11), 


-U 


—O^H 


Acido mii fjertu 


[-i-Jr-o] 0 +H 


i 


-C-O 


Aeidu liLj:-, ■ JL!:■ 11 


I JuttHiiL-ru 

ratoettAlki 


Ijj-i wtmprvtistvs twyHS csfrwcTHrtH difieren marcadamcnte err la disposition de 5ia dtomos r 
per a que ex/sren en un equilibria rdpidv y fdcil, sc mutiftmeros. El tipo mis comun 

de tautomeria comprende estructum que difiertn en el punlo de union del hidrogeno; en 
estos casos, como en la tau lamer iu cetoenolica. cl equilibria tautomero favorece generaimente 
a la es tructum Can cl hidrbgeno unido a I carbono h en v« de a un elemento mas electronega¬ 
tive:, o sea, favorece at icido mis debil. 
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1 LI 1 


Addez rtf loi alqiiinos. Acidos muy deMes 


En ouestro esiudio initial de los Scklra (en el sen lido empleado por Lowry-Bronsied, Sec- 
cion 122), eansideramos. la adder conio ut>a medida de 3a tcndencia dc nn compiles to a 
perder an ion hidrogeno, Los compuestos que por Jo cum oil muc strati addez aprociable son 
Jos que Eicnai hidrbgeno unido a un ebmcnio bastarite el«tronegai,ivo (N, O, 5, X, por 
ejsmplo). EJ enlace que sqjcta at tiidr6|ienc] es polar, por lo que eale Kidrdj^eaO, reiat] vault rut 
positive, puede wpararsc on forma de cation; desde otro punto de nsta, un element o 
electronegative poetic aoomodar mejyr el par de elcotrones abaitdonadu. De acuerdo eon 3a 
sene dc electroncgalivadades, h >0>N>C, no cs excrano que el Hh sea un acido bastante 
ftiertc, el HjO es rclaiivwnente dibil, el NHj es aim ma* debil y el CH* « fan debil que 
norma I memo no se considera como tin aetdo. 

En 3a quimica organ ica nos oeupamos frecucntementc de la acidez de suslanriaa qve no 
cnrojccen aJ tornasol, ri neulralizan bases acuQttau, sin embargo tierten tendenda ■—antique 
pequena a perder am ion bididgcno. 

Un carbono con Enpk enlace se comporta como si fucra an demento cnteramenfite 
diferente —mas electronegative— que el earbotto ton enlace simple o doble. Como conse- 
cuenda, on hidnbgeno unido a an caibuno con triple enlace, como cn el ace tile no o en 
cualquier aJquino con triple enlace cn dl extreme de la cadcnn {RC-^C—H), presenta una 
adder apreciable. Por ejensplo* el sodio reactions con acefitcno para Eibcrar gas bidrogeno y 
formar el compucsto w^rdwro de sodia 

HGhC-H + N* — HC*C:"N** -t }H r 

AfledJunj de nodso 

(.CuAI cs la adder del acelilero? Compardnoslo con do* compucRicis ramdiares, 

amoniaoo y agua. 

El litio metalico rcaeeiona con amoniaco para forma aimduro de litio. LiNH 3 , que es la 
sal def acido debil H— KH 2 


NHi + Ij —* U + NHj - + |Hj 

Amidiin) 
dc litio 

La adietbn dc accribno a amidum de liiio disodto en elcr, fomoa amoniaco y acctiJwro 
dc EitiO- 


HC^C-H + Li* NH,- H-MH 2 + HC^tr LC 

Adder Base m»x ACidO ftlii Haw nuis 

faeiu fuuric dcbtl Cl^I 

EE acido mas debil* H— NH 2!: es desplazado tk su sal por el ando mas firerte HC -C — H. 
En otraa paJabras, la base fuerte, NHj", arrance el proton de la base m is debil, IIC^C^ 
si el MH, sujeta il proton mas fuerlemente que cl HC^C', entonoea el H—S'Hi debe «r 
mu 4cido mas debil que eE HC^C—H- 

Si se aaraga agaa al acctiluro de litio sc forma bidrbsido dc litio y sc rcgcncra cl 
aocdleno 


H-OH + HCs-CLt* ~ 4 =* HC=C-H + Li + OH" 
Acido inis Bfis< miii Add® mjis fiaic nit 

Tucrtt futrtt debil debi.i 




rig hie 
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El firidG mas d£bil, HC-^C—H, cs desplazado de su saE por et icido mas. fuerie k HI—OH. 

Sc vc asj qgc d acetileno a un acido mas luerte quo d aroomaco. pc i d mas debit que d 
agua. 

Acidti n^iiivjiL HjO > Ht^CH > NH j > ItH 

BufeMad rcladiraL OH" < t(C=C < NH; < R“ 

Otro$ alquinos con hidrGgtmo untdo a un rarbono dc triple enlace —e* deck, los aiquims 
tertninates— myentran mm acidEE comparable, 

ti trierodo que acabamos ds dcscribir para comparar la aetdez dc los alcanos, d 
amoniact? y ci agua cs general y sc utiliza para determinar la atidez rdativa dc varies acidos 

fluty d^bflpS 5c dtMUtttt que un ttthpiMW et m 4cid® mat Jiterte que oma per ta tepacUted 

para despiazar de ,mi .tcr-tes uf tequM&u. 


A—II + B -M* —*■ B-H 4 A ■ M + 

A?i<Ju mAs Acido Pit Li-, 

fucm dibit 

Scgun nu extra sccuencia, et acctileno debe scr un acido mas luerte que un aka no. R H 
Eso t\ cntcii y La difer-encta en auidez es dc utiikJad considerable en simiesis. Si se irate un 
acculono leraiimil cun no halogen uro de alquitmagfiexio o uti alq uit-tilio. se d ex plaza al 
al-cano de su <isat» y sc obticne et aoeti-Euro metalieo, For ejemplcs 

CHiOC-H + —* C 3 H* + CHjC-O MjBr 

Propano Bfocftiiro de 

pfftpiiuJ 'ilrtittgrecui 


CHjCBC H + CHjCHjCHjCHsEi 

Propiiw? 


CHjCHjCHjCH, KHjC^C Li 
Propiji-1 -L4iii& 


£siaj nscdoMi mwestmn el mejor ffuntiw haefa tws importances cornjw.sroj arganometdliau, 

^Cnm® podcmoH justifiear cl hecho dc que d hidrdgeno ligadfl' a un curbMo dc triple 
enlace sea espeuulincme acid®? -.Como podeiuoi expltcar que cl acedleno sea un acido mis 
Incite que d ct a no, pur cjemplo? Una intcrprctadoD posiblc puede hallarse cn las configura- 
e i ones electron icas de I os aniones. 

Si d scctdcno cs un iictdo mas fucrEc que ci ctano. cntonccs el ion accEfturo debe scr una 
b*sc mas debif que cl ion cfiluro, C 2 H S _ . En d anion acetiluro, d p&r no eompaTlido dc 
electrodes ocupa un orbital sp- en et arudn etiuro. d par de eleeirones no oompartido ocupa 
un orbital sp J . La dispombiliiad de cslc par para scr cocnpartido con acid os determina la 
basicidad del anion. En comparacion con un orbital spL uno sp tienc me nos earacter p y 
mas s (See. 7.4), Un electron cn un orbital p sc encumlra a ckrta dtstuncia del nueleo y 
esta reiaiivamenk sudto; en eambio, un decrr6n cn un orbital s sc balla cerca del nuclco, 
y cat a sujeto mas firmcmente. El ion Lieeliluro es la base mas dibib pues su par de electrode*, 
ubicado cn un ortsilal jp f c»ta sujeto mis Jirmemcntc. 


HC=C:H 

AtftikH 

A<idv *Wi 
futrtK 


H + 4 HC Cr 


pyrighted materiel 


Ion ooftiiDie 

B-j.'Il' mC.h 

jUMI 
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CMjCHjiH 
Eca.no 
Acitta mAx 
dfhti 


H> + CH,CK 3 :- 

Ecin ctUinc 

ftaif JTMS 

faerie 


11.12 11 earn ones de Ids acdiluro^ me I aliens* Sinlcsis de ulqiiirius 


^For que describrnnos Los accCiluros metal ico& como compuestos organomelalicos importan- 
tCS? Potquc flOJ permj'te.F] cwiwrir aiquinoa pequenns en atra* mth yrandes. 

A], igual que loa cuprodjalquildilios (Sec. 3.17), Los acetiluros de litio y sodio pueden 
reaccionar con halogcnuros dc alquiLo primarios. 

RC-C *Li + RTE -- RC=C— -R J + LiX 

Un balogtnuro 
do jlcuilo I" 

El grupo aJquiio sc unc al earbono del triple enlace y se genera un alquino tnievo mas largo. 
Por cjemplo, 

HC^C-Li + CHjCHjB.r —* HC=C-CH 2 CH 3 + LiEr 

E L j fi ■ I - 11 L j >:> 1 ■ Bui inti 


CHjCH 3 C=C-Li + CH 3 Br -- CHjCHjC^C-CHj + LLBr 

KButin-l-il-lildc! 2 -Paitino 

Esta reaction solo da fendimiencos accp tables con halogen uros de alquilo primaries, y por 
una ruzon ya mendonada (Sec, 7.24); los ioncs aceliluro son bases fuertes. de modo que con 
halogen uros de alquilo secundarios o terciarios la reaectdft predominance es la elimination. 

Como vertmos cn los capUulos 17 y 1&„ los alcoholes complicados pueden sinletizarse 
fatilmentt utiltzando reaetivoH de Grignard y eompuesto-s organolitiados, Dichas sinlcsis 
puedc involucrar canto organomctalicos alquilicos co-mo sus conlraparles alquimlicaa, 
generando ari rnflfrculas que conticncn dos grupos muy read Eves, cl triple enlace carbono- 
caibono y d —OH. 


1U3 Formncidn de enlaces ca rbooo-ca rbu no. 

Fu tic ion de los compuestos organnmelaliens 


Ei tipo de sitilesls descrito anteriormenle tie tic algo muy especial. Tomamos dos moleculas 
organicas y las ccnvcrtimos en ocra mas grande. Hem Os realizado algo que se halla en d 
centra dc la sinless organica: hemas estobieeido hr enlace carbono-carbano. Veamos mas de 
oerca es(e proceso y la fruition especial de los compuestos organomel&l icos, 
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Los enlaces carbofto-c^fbottf sc gCneran mas COTnunmcnte cn forma heierOlilica, !o que 
signiftca que uno do Ids carboncs proportion* un par de electrones. y el otro lo acepta; en 
decir, hay oim reacdon enirc un cartwno nuclcofilieo y otro electro!] lico. 

Eaceptuando el hidriigenc! u otro Carbons, los ckmcnioa qae eneontramos gcncralmen tc 
Itgados a un carbono son mas electroncgalwos que e$ic, por b que le maneao electrons 
balogeflo en los- halogemaros de alquilo, por ejemplo, a, nmo veremoi, ojigeno en aidehidoa 
y cetona*;. En tales compuesios, d carbons es decEFonicamenic deficients y, eo consecuertcia, 
gi*clrtifiUcc\ por 3o que tiende a rCUerittour con uwdeofilos- Por «to s l.i suetitHmon nuckofiJH 
ca cs [jpica de los halogenum de aJqtitoi para los akkh&dos y edemas es tipieo la adidon 
mrdeofHica. 

Para que estas rt&tthones den lugar a la formacidn dc un enlace carbono-carboco. 
debemos utilizar react! vos donde el efcmaUo nuclcdlilo sea carbono. i.Ddnde se pueden 
encontrar eras rcactsvos? En Jos t>wflpuesrr>s orysfkwiwrtiJictis. Al Lgual que los elemenlos 
electro negatives haeen elect roflicu al carbons, los element os ctectropositivos ■ los meia- 
les- - lo convwrten en nudeoffllCCL La feaccidn erttnt d carbono flUCfeMto de un reactivo 
orgunomctalkd y cl carbons electrofilo de un suaLrato es la quo da origen a un nuevo enlace 
car bono-car botiu. 


Lo* Lfimpucsl ih orpaiiomc:alicc>i se vintetiian comununcMe a partir de halogenuroa nrganicos; en tsla 
slnt-tsii: ic rtiodififti In utnnJexi del cubaon. de ekoro- a nudeufilkti.. Esta resceiuis «. ipsiiiv d 
ejemplo 3* is jMiguo y simple de In que sc llama [tfnpulujig; esto cs. In inversion de ta poLaridnd del 
earhorto. El conapto de umpalung se aplbca actsiaPmenie de diverse mantra*, ets un ejtfuereo por erMir 
un carbono nudeofElsoo. En la formation dc un comipuesto organametalico. lut eleeHones que 
eiidqueoca al «rt»oflo proceden en definidva del melal litbre. que baoe. por mnmralera to fwmi*] crj los 
mcUics. liberar dectiones. 

En la formadon de enlaces carhono^carbono hem os ublizaclo rcactivos orgiatioincuU]- 
cos: fa stntesis dc Corey* House para hidrocarburos (Sec, J. 17). En comparacion con csta 
reavciOn, d v$o de acetiluros mcialicos tienc una ventaja especialt no solo so genera tin n-uevo 
enlace carbono-carbono, iino que «3 producEo contienc un pupo funclona.1 muy react)vo. 

No cs de ejiiranar que el triple enlace cart>oro-curbOno se baya eonvertldo cn parte 
import ante dc la sinters oreinka La acidea de un alquino terminal pcrmitc su fad) 
conversion cn un accliLutO mctilico. Mcdiantc tetc acctflkiro, cs posiblc introdudr una 
anidad csinKUand con triple enlace en moKculas de mmicnn tipos. Este triple enlace put* 
de -cottvertirse por adteion en mucJhos olros compuegtos: en particular cn un doble enlace 
y con alio emtio dc cstcrcosclcctividi.nl Tcncmos ahora un doble enlace de calcreoqtunica 
conocida Cn una ubicacitVn espccifico dc la rnoltcula, quedando abierta la pucTta a las 
multiples randoms que tienen lugur en este yrupo runcional. 


11.14 Andlki^ de Ins akpimns 


Los alquino^ responden a las prnebas do caracienzaciots igttal qua Eos alqucnos: dccoloran al 
biomo en letradorufo de carbono sin deEprendimicnto dc bromoro de HidrOgenO y daxfo- 
mn cl pcrm,ing;inaLo diluido, neum? y frio;. no son ortidados por el anhldrtdc cromtco, Como 
los dienos, aim embargo, son mas insaturatios que los alqucnos. prqpietlud que puedc 
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dctCCtiiree par (lelerminucion dc huh formulas moICCularcs |C n H jH -,) y pnr una hidrogCFUi- 
cion cuantLiativa |se conacmen Jos molej dc hidrogeno por mat de foidrocarbufol. 

La com probation dc la esirtictura sc trace major par las mi sin os mclodoi dc degrada¬ 
tion cmpleados cn cl estudio dc los alqucnos. Par ozouolisis, 3os atquinos dan icidos 
carboxilkos, rniernras que las alquenus dan aMehidOi; y catenas. Par ejemplo: 

CHjCHlC^CCH, CHiCHjCOOM + HOOOCHj 

2 -PteJtlmo Addo? carboaslieos 


L03 alquinos acid os rcaocionan cor dales tones -dc mctalcs pesados, prindpalmenle 
can H + y Cu", para Ibrm&r aceiiluros insolubles. La fomracion dc im precipitado ai anadtr 
usj alqumo a una solution dc AgNO s cn alcohol, por cjcmplo. cs un indicio dc hidrogeno 
uni do a un carbono con Iriplc enlace. F.sta reaction puede ulilizarsc para diferenciur 
alquinos tiTtmntilex (eon cl triple enlace en el F.vrj'tmo du la ead Lira L de los no litminales. 

CHjCH 2 C _C-M CH 1 CM i C=C-A« i— CHiCH 2 C-C H + Aa'] 

ISlutinui FftctpftadO IHuCinu 

Vn alquinrJ [ffttrlftitJ 

CHj—C^C—CHj ** > no hay reaction 

2 -Butiflo 

■Un bo h'rmrnot 


Si sc permitc que cslos aceti turns dc metalei; pesados sc sequent cs posiblc que exploien: 
dehen ser destruidos mientras aim esi^n hiimedos, calent&ndolos con atido niirico; e| atido 
mineral faerie regenera al acido debit., al acelileno. 

I EL uiralisis espectrascopico dc alquinos sc trata en el Ca p. 16.) 


PROBLEM AS 


1. (id Eacribanse las eslrucluras dc Los side alquinos isomeros dc formula C ft H ail . jht flense los 
ncunbrcs lUPAC" y demados detiida uno. Id Indiqucnsa (males reaCL-ionaian can Ag" 0 CufNHjIi" 
Id I FserLtranse las cstructuras dc Los productos que sc esperan dc La ozonoltsts dc cada uno dc dies. 

2. Indiqucnse todos los paso* para la sintests del propirvo, cLessk ujicU uno de los siguiente* 
coRipuosIns, cmplcando lodos los rrartivos urganLcos a inorLunsau que x nece-siten. Sigunse Ins 
instruct Lancs dadas en el recuadra del Final del capLtulo 5. 

|a) Ll-dibrontopropaiio (4) alcohol a-propibco 

|b| prapakno («| 1.1 -didOTOpiopano 

\c\ bramuro dc isoprnpila Ifi jcctiLcno 

1 Tmliqucnse lodes los pascs para la sinlesis, desde d amtilmo, dc Los sipubc-ntes compucsla^, 
cmpicando todos los reatlivos orgameus o Lnoiganicos que sc newsvilen 
fa) etikno Id) cloruro ck vinila 

(b| eta no (e) 1,2-didoraeiana 

(c) l.l-dsbromoetano (6 aceialdehidn 







PROBLEMA3 427 


to 

propino 

(kl 

mani-2-buEcnD 

(b) 

J-hutiriHj 

(1] 

1-ptfQtioo 

(1) 

2-bulino 


2rpenTint 


cii-MNkno 

(n] 

5-hcaiPO 

kn 

4. nen« \$s estwet^ras y Itw mimhies de lo« producios of^nicois cjir- ck (a reaccifrn (si 

hay] del i-batino nn: 

(a) 

1 mnl )l.. Ni 

h) 

(iwducto rb) + HNO, 

m 

2 motB Hj, N i 

(j) 

UNHj 

(e) 

1 mol Br ; . 

(k) 

produdo (|l + C 2 HjBr 

f<J| 

2 m^les Hr : 

fl> 

produiUi (j) 4 domro dc j-buliJo 

(6) 

9 mo] HCl 

[Kit) 

C 2 H s M|Br 


2 molesi HCI 

(n) 

produclo fm| 4 11^0 

to 

H t EX H', Hg J + 

to) 

0 3 , ]tc*CL H 3 0 

m 

A»* 

(pj 

kMnO* CaLicaCc 


5. IndiquenKt rodos ]ok pa.\os para 

la siikosis 

de lm ■siguietUen CLinfUMtot, Licjde 2-boEino. 

utilizasdo Eatfos Iok rsacEiuin org.inicns o 

LnOreinicLis que w ncnesPen. 

la] 

ds-2-buteno 

w 

Ktstf.wji-il-bLitflrHKboE 

lb) 

jrflfljvS-buitnn 


2,3'butaiwdiol raccmico 

(c) 

«dl 

me sy-SJ-dibromobu tamo 
rw-3“d*ro-2-buianol fa«mae* 

(ft) 

2-bulflnona, CHjOt,COCH 3 


£ r htdiqiltibc Lodos lo& pitsos para, una posiblc smtcsis dc laboraltirio die cada Lino dc loa 
signwnpuBltH, urilitaftdo dlcoin?tes dc uiatro tafboiKjs a mcibos mu Osica fucrtte organics, >• 
^LUilquur TL-ai’tiv.j inorganico quc sc nccesttd. ^Recuerde^: Trabiiicae bada dims.] 
to) (b) (2K3JtL2.?3S)-£»3-heptanodLo] facfrinico 

2, DestribiiTisc cnsayos ijELLmicos sctwiEEos t|^tc permitan diftfelfuir emrc- 


la) 

2 -pemino y rT-peniarto- 

(e) 

l-.'-penlLidicno y l^penlino 

(b) 

J-pensinL 3 y ]-pcntcno 


2 -hex mo y akxihol isopri'pihai 

It) 

l ^niji^u > 2 'pentf» 

to 

bromwfo de alilo y 2 J-dhne 5 ib 

(dl 

1 , 3 -pcntadiieno y rt-penlano 


1 J-bulidm no 


Digase e\aeiameit(e lo que se haritt y einmarfa. 


K !>eseriban$c mtaadoc ^uimicos |no nemaruninate tbsayos scnttELo^n quc permitan dLstinguiir 
cntre: 

(a) i-pewiuQ y J^pcnteno {c) 1'4-pentadHno y 2-pcisiiwgi 

(bj ] .4-pentad: cno y 2-penteno (d) 1,4-penladiciHJ y ],3-pcntadieno 


9. BuAndort en Jas propiodatks fttkat, st cree ijbe an compucsto desconocido cs uno <lc los 


Hcjziiicnlc-s.; 

j4penlaEH> (pf. 16 X’| 
?-peu!iJ5d ip.e. 3 (t = C) 
1-doroproperHf |p.c. 3? "C) 
iniHlilctiEnw (p.e. 39 : Cj 


l-pcntmo (pj. 4 CTC.’) 
donro dt rticiiJeno ipe. 4 <rC] 
IJ-dimcnL-l-buteria (fLe. 4 F Cl 
T,3’pensadieru> (p.e. 42X1 


litiertbase cfrno st inAmtarli dcscubi ■■ , dc ted* las lujI « reaJfttcmc d conipuciio 

iltiSCOnoeido. Cuartdo sea posiblc, HEiIiCcnse ensayos LjuiffLidOs stncilios y, CuJlrtdo sea ducCsario-, 
cfielodoH qai micas mds dabcirados, canto hidJogcEucion calalilLia y ru pi Lint. Dignse exacCameEite Eo 
que sc korta y tbttnarlm. 


lU. Musealure c* la feromnna sexual (Sec. 9.6) dc I:l jisosoji casera oomun. BasindoM en 9a 

HtgAifcnic smtotn, dew la cstructura de la muscalurc (j, desdc iuego, de 1m intenn«iiar»s A y Bt 

jf-C| h H , T C*CH + rr'Bu.Li- ¥ A(C IS H||LI) 

A + **C,H |T ft r - * &(C h H*4) 

El + lij, ciUiiLi/jdur dc Lindiar - *■ musrahtre (CjiHj*) 



Hidrocarburos alidciicos 



12.1 Compueiiitos di f cadcnu a bier I a y ck’iicus 


En lot; compucstas estudiados cn Joy capitulos anteriorm, Ins aiamos de carbono «iin 
u nidus cntre si formando omfiuid^ cslos compuestos se denomiinan. de cadenn abitrD Sin 
embargo, cn much 05 compucstos las iitomos dc carbono forman arciJJo.'E, y sc llamati ckclicos 
En esle eapitulo estudiaremos los compuestos aticicticos (compucstos ufifatioos c/dleiM), 
Ya conoccmoB una pane importante dc su quimtca, pucsta qwe esencialmertle sc Era!a dc ]a 
quimica dc 3 us comraparlSdaa dc eadena abierta: un ticloalcano, por eyemplo, as un alcana, y 
cn general sc comporta como eal. Pcro 3a naturalcza del lea dc algunos dc cslos compucstos 
IfH confrere prupiedatles muy especiales. Es aqui do ode tiene hu principle d ad&lisis 
co nformacionaJ y donde comprenderemos la imporlancta practice dc esta rama de la 
cstercoqmmica. Un anillo —o varies— pone rcstriccioncs a la forma que puede adoptar una 
malecula, a id Lugar donde pueden agrijpairsc las moltculas dc disolvenliS; la interferenria 
esterica puede aumentar o dlsmlnutr ;el ataque de un reactive puede Limitarse a una sola 
direction. Debido a csisis propiedadcs cspccialcs, la quimica alicielica sc ha convert id 0 cn lo 
que cl profcHisi [.lo yd Ferguson, del California State College dc Los Angeles., ha Ham ado Gel 
campo dc juego dc Eos quimicos orgirticos». Centraremos nuestra aterveido cn algunas dc 
cstHS propiedutet apeciik^ 




1 J .2 NOMENCLATURE m 


12.2 Noincncljturj 


Los hidrocarburos ciclicos alifdltco? sc notnbran cpSncanJo el pitI'uo cklo al nombrc del 
hidrocarbuio dc cadcna abierla corFcspondicrte, de igual niimero de carbonos que cl anillq. 
Per cjcmploi 


HiC x H*C~CHr 

TjCH* ! I 

HjC^ HiC-CH, 

CklopTapano Cidobulano- 


CH 

H]C CH 
H*C -CH, 

Cidapctutn^p 


TbHi 12,1 Hii]ftrtCAfthL. ! kr)S cIcltcos AirFAncos 


Nombre 

PI, 

Pi, 

C 

EtattidMl 
rclati va 

(a 20 =Q 

Cklopropano- 

-127 

- 3J 


OdobutaiM 

- sb 

n 


Cklopcntano 

- 94 

49 

a?+b 

Odaliwiaa 

96 

SI 

am 

Ciclohrpta.no 

- 12 

IIS 

asm 

CiLloixEiinu 

14 

(49 

OJ3Q 

Mediae to pentano 

—14? 

72 

0.749 

ci.^-l ,i'[3irru;likiLl opcTitanu 

- 61 

99 

{L712 

rrflus- 1^-DitnwtihidopcnisiiQ 

-m 

92 

0.75Q 

McnlcicLehonno 

-126 

m 

0,769 

r'ldopconirno 

- 93 

46 

0,774 

U-CiclopcntKlkiio 

- B5 

42 

Q.79S 

Cieluhiieecf 

-L<H 

S3 

0.S10 

LJ-CLololieKidieno 

- 9S 

*0.5 

0.640 

[.4-Ckloliei(5jJiciw 

- 43 

17 

0.S47 


Sc da nombnc a ion .HusUlwycutes del aniMo — gropes alquila, baUbgenos— y sus pusiciones. se 
setialan con mimeros. Asignamo-s la position I a un car bo no en particular y p iLicgo, 
numcruTnoa alredcdoT del anil to, cn d wntido de las agujas del redoj a eit el crnilr&rio; 
haccmos, todo eslo dt modo que rCHukic la combinacidn de numeros mas baja. Par ejemplu: 



Clec^deitipropaiVLi 


CH Js ^CH, 

H 3 C CH* 
HjC-CH* 

|,| Diini^ikiLlniKinliinu 



] , 3 -DimjetikiclolieKana 


En los. dcloalquenos y cidoalquinos sencilloa. sc considers que lets carbpnm urtidos pur 
el doble o triple enlace, lienen las posidones 1 y 2. For ejemplo: 
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CH 

\* if 

HjC—CHC jHj 
l^EttfciCl&penitei'ia 


CH 

^CH 

HjC' *^CH 
CH 

U-QcluHieisadlinio 


Por convenienciit, 1-os anlilos ahfiucos a memido se represent an por medio dc figuras 
geomctricas simples: un triangulo para cl tnciopropano, un cuadrado para cl cicfo-bulano, u n 
pentagOrto para d HdOpentAAO, till bflt4#DDQ para cE Crdoht*UiO + y asE tWCtftamoUt £e 
sobreentiende que eri Lada Venice de la %ura hay do& hiidrogenos, a non que Figure OtTO 
grupo. Por ejetnpfo; 


o 

•Tacks pen (ana 



Cidotimmo 



1 ■ El j lei c J o pent e rso 


l.J-Cl«i5p«Tl!iidifn0r 



2’C1«tlk J p S»e stJL'ickjIsefcinu 



Los compueslos polkivlicos oonticiren dos aniilos o mas, quo compariers dos o mas 
Atonjos dc Carbon a Podemcrs tEuslrar cslc sistema dc denomirtacion con el norbornanoy cuyo 
Si ombre gistem&lioe ss. bii'ic Jo£2.2. ] ] Sept a n o: (a) .fit jnrtrrri”-. puesto que rienc lid total dc $wte 
ilomofi tie carborm; (b) Jwicfo por tfJrter dos uiillos, o sea, la ruplura dc dos enlaces 
curbono-carbono lo convierte en un compuesto de Cistkna abierta; (c) [2.2.1], pucsio <jue d 
numero dc curbonos entre cabezas dc puemes (carboaos compartidos) e* Joa (C-2 y C-3], etas 
fC-5 v C-6) y urn (€-7}. 





Bidrfo[113 Ihf^ano 
Norboritflito 




BbdidQ[2.12.]ocTtft-5-ifiici TfiLtdotU. 5.0’ ^hufuanG- 

NfflrtriLitLcjMj 


Sc haul sintetizado compucstos polkadicos con diversas. formas extranas y maravillosas* 
y sus- propiedades ban revel ado facet us inesperadas dc la quimtea organ ica. El desifio dc 
gran parte de e$ia invesiigwibn skmpre ha sido ef 4e jf se puesfefl obimitr fades compKcatM. 
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El iistema pnliddjco ftlifatsco manifflo b el dfmantc* que no e& m mwcho mwws; p htdrocartunj, 

ditto e£t&, srftu Li 11 Li de Us formas iloiropjcas del carbano eiemenLaji. En d d i 4rfi^i il Lfc, Cfida aiGIllO dc 
cafbono «ni unrdo a otros outre? pof medio tie enlaces lelra&lricos, cuyas jopvgiijydi^ son l&s usualea 
<3c los enlaces "simples. 1.54 A fVeanse las sisfias de ciclohexiuio. See. 1211.) 



DirnnjinEc 


12.3 Fuenle industrial 


V,a homos rnendonadc] anterionmenie {Sec. 3.3 3J que d petroleD de ciertos lugarcs es rico cn 
dcioaicanos ^particularmenle en California), conoddos cn la industna pctrolcra como 
fiq/irtfmM. Entre ellos, eatan cL ridohejtano, cl inctiiciclohcsano, el moiildclopeniano y el 
IjJW i me tilckilopenL ano, 

Eslos ddoalcanos sc eonvieiten cn hidrocaibw©* aromitieps. por ntfomdciun cmalkka 
y st>n urta de fas principals*. fuerkies de esios cDittpnesLos tan importantes {See. 15.51. En esta 
rciLLiot'L hay de hidrogcna die Las molccuias. Por cjcmploi 


H*G 


HCHi 


"v 

CHi 

MetilciJotieiann 

Af^alico 


H» Ib'pult 1 


QKjCHl +■ JHi 
TcJuhhj 
Artmdlico 


IteshidjiijiL'iiaLkHL 

E/minaci™ 


Ai igual que la dimmadan de hidroeeno dc compucstos aiifuticds ddicos genera 
ammalkos, la adicidn de toidrogGiio a cgtof ultimos da sustandas alifalicas dcticas, espccial- 
mente ckrivgdiOK del CEdohcsano. Un cjeroplo importante dc csle proccso cs la hidrogonadon 
del benecno para obrencf ciclohexano puro. 


C t H fi + 3Hj 
Benoeno 
AniPititko 


V istt-jw c 
is tM. 



f iLiufirKBiLrt 


■I tifdiicn 


HiJTO(i'.- iuk i nil 
Adkidn 
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La biJrogcnacion dc bcnccnos susmtuidos da cidoheunos uutitukloa, como es dc 
esperar. Par ejempfo; 


C*H ; 0H + 3H Z 

PatcJ 

AfDmdlku 


MkI 

Iff 


*MC H *f f , :HOH 
H*C pt, 
Cft, 


Cic I.K'^sriH:-! 
A i'ijidi'rrr? 


A partir del ridohexanol, pueden obfenerse muePtos euros com puestoa ddicas con tin anilio 
dc scis atornos dc car bon o. 


12.4 Preparation- 


La preparation de compuestos. alicLclicos a panir de otfQfl oompWStOii ulil&tioos par jo 
general sc hare on dos ttapas: (a) conversion dc algun cumpucslo o coinpucstos dc cadena 
abicria ett ono que cortten&a un nnillo, un proecso Unmade cic/oridK, fbi la conversion del 
corcipuesto ckIico asi obtenido en Ea fuitndl que quercttvcn: por ejcmplo, la conversion de 
un alcohol cn un alqucno cklico, o is dc cstc cn un aka no rieltco. 

Muy a menudo, las oornpucslos dclicos sc pneparan por adaptation dc an metodo 
emimlar a La Lurca de terras el auillo. Ast, por cjempLq.. vamqs iSer. .Vl7) que los gjupos 
alquilo dc dos halogen uros pueden acoplarse po s conversion de un hmlqgcpuro en u n 
compucsto organomctalico fun cuprodjalquH-litio): 


CHjtHi-CI 

CH|CH 2 ^CI 

Cloranc dc iHilc 

4 imrlts 




> 


CH*C H 2 

CHjCHj 

(t-BaLauo 


Aplkaudo cl mismo metodo a un dJhalogenufo, puede resuUar un utopia osienlo cmnj dot 
grupos aiqntlo qut formen pane de id marmr tuolee-iiltr. 


CM- 


V 


MiC 

CHj-Cl 
1 ,3 - D i d o ro p ro p asvo 


In, \»| 


HtC 


CHi-ZnX: 


CH, X 


^CHi 
Hz< I 
CH Z 

CUopHfWHI 


En cate easo„ resuha efecdvo d c:nc. Aunquc cs(c proccdjnrfcato solo fundona bian para la 
preparation det tidoprqpWQ', d mGtodq ilustra un princtplo rmporiantc: La rcalijfadon de lo 
quo normalmente es una reaccion iniermoitaihir jentre moltculfit) $e convierle e>i utia 
reaction. iniratnotecuiar (dentto dc h mokcula). Podemos apreciar que -eso implica juntar los 
ex! remos dc una rnokcuta bifundonal. 

Los hsdrocarburos alictciicos se preparan a parisr de Okas suslancias ciclicaa (por 
cieniplo. halogenuros o nlcohobs) con Jos mismos ructudos que -jC empLoan on La preparation 
dc hidrocarbuTOf do eadetia abterta a partir dc o!nos compucstos dc cadcna abkrla. Sin 
embargo, como tratamos con tnolcoulas eidicas, aigunas veces esas reacciones pueden lencr 
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caracleristltas estereosjutinitas espcciales; c&tudiarcmos una de ellas tft la section 12.]5, 
cuando hayamos aprendido algo sobre 3a eslcrcoisameria de toy com pueblos aJicichuos 


La via mis important para tlegar a audios de mucho* tamaiVos diferentes es par medio 
de la imp*rtant£ clase de ftfiCC10ttt$ llumad as dclo«lici*K^ reaccianes en las que xe junlan 
molecutiis parti formar u/iilktx. Veremos machos ejemplos de cicloadicion |Secs. 12.If, 12.17, 
3I.& y 33.9), 


1 25 Reactions 


Con cicrtrts cxccpcioncs. muy importances c inlercsantcs, Los hidrocarburos alicicticos 
presetiian las mismas reacciones (joe arialogw de cadeua ahieria. 

Los cicloakanossufren principal-men te la suscUudon pot' radicals librcs Icomparcse con 
Sec- 3 . 19 }. Por cjempHo: 

[^CU 1+ ci, -=-*■ + HO 

H Z C \i 2 C' 

Cidoptopano (Jk^rotitHoiwopano 


CH> 

h z c^ y» t 

HjC-CH; 


+■ flr z 


wo c 


CKj 

h/ Vh-Bt 

V f + 

H Z C—CHj 


HBr 


Cidopentajio 


H r u mot i d u pen l;i n t s 


Los cictoalqucnos sufrcn principal mensc rcaocion.es dc adicion, lanlo electroffiJica como 
por radionics fibres (comparese con Sec, S.2); at igual que olros atqucros, Eambicn pueden 
sufrir rupiura y sustituckm atilica. Pot ejempjo: 



CiL'tohuicnu 


CJ-IElf 

THUr 

I 3 

H -SfT* 

I j- □ibrL'rfnLK.'iciotKUifio 


CH 3 


c 


H.C CH 

\ f 

H t C—CH f 
-MaikictapciilGiio 


' V CH > 

HI -- H>C^ CH 

“ \ / 

H 3 C — CH t 

3 -Mel it- L-yodocieiopcnlaini 
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CH K W ? 

CHj—HC^ ^CH °» 9 lwa V 0=C CH -CHj CH-C=0 

V / 

H^C— CHCHj 

3,$-Dintfftad(ifmm Un di-aldrtiido 

Los dos eidwdeiinas imis pcqucnos, ei ciciopropano y d ridobulana, rmiestrati ckfftu 
propiedades quimkas lota3menlc distintas. de las de los ntros nuembros de sti fam iHa. 
Atgunas de estas. prcpicdadcs cRccpcionalcs. sc ajuslan a un esqucma quc, com a veitmos, 
pueden cxplicarsc de wn moda general 

La quimica de Los compvsin bide]teas, es aim mas nrpcvndals y es usio de los 
campus de la pimiffl organsea mas. inlensamerue estudladoi {Sec. 32.10}. 


12,6 K cacti ones 4c corapwstta cie aniUo peqiwiW, 
Cidoprnpana y ddolmfatm 


Aparle dc las reactioncs 4c sustitucidn por radkalcs librcs caraclcristicas de los cicloakanos 
y akanot en general, eJ ridepropano y el cidobuianu stiffen ekrtys reacciones de adiciorL 
Eslas roodonoB de ad i cion destruyen los sisleirtas anulares del cidoptopano y cidobutana, 
dando producEos de cadcna abierta. Por ejempto; 

Ni. K t , ttJ t 


ci f . w. 

U'Did«D|ini|iuD 
” |S °‘"" I . CHiCHjCH, 

is in 

AlcifJi.'l .'i-;!uin:I li'i i 


h 2 c 


T 


CHt 


H 2 C 

Od^prOj^rie 


CHjC'HjCH; 

A A 

Propane | 
CHjCHjCHz 

a a 


En cad a ana dc cstas macciones sc rompe on enlace carbono-earbono, aparccicndc ambos 
Alamos del reactive cn los odremos de la cadena del propario: 


T H : C^_ 

I : - CH z —* CHjCHjCH; 

{• i 

En feneral cl ddopropano adicioai con menos (acilidfld qtre el pfoptkno: Ja eJoracion, 
por ejemplo, requiere un catalizador a ado del xipo de Levis para poluizax la molecnia de 
dote (companesc con See- 14.11], Sin embargo. La reaccion con d acido sulfuiico y otros 
acidos protioos irenosos es coiuiderablemerue ipii nipida para el cklopropano qm: para un 
alqueno. (Aun mas cstrano ea qtK cl tralamiento con bromo y KcBr, da una gran mezeta de 
bromopro panos.) 
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FJ aclobutano no sulre la mayorfa de Iasi reaccioneB de a pen urn dc anil los del 
dcloprupanp- m: hidrogena, pery sylo cn cyndirione* mas. cnergicas que las requeridas para 
el cielopropano, de mode que el riciobulaiio es me nos aditi vo que cl cielopropuny, v esie. lo 
c& mcnos que an alqucno. eon algunas exeepdones- Lo notable es que eslos eieloalca nos 
puedan experimedtar adiddra. 


12,7 Teona de las tenslmies de Baeyer 


Ed 1885, Adolf von Haeyer (de la Universidad de Munich! propuso una teoria para justificar 
eicrlos aspect os de La quimica de los compuesEos ddicos. La parte de su teoria que (rata 
!a tendcncia a a bur cl audio del cicJopropa.no y ciclobutano cn la aetualidad cs dc 
accpEacibn general, aunque sc expresaen un Jenguaje mas modems, Otras paries dc la teoria 
ham sido dcscarEadas por csEar fund amen Eada s cn suposiciones ffils&s. 

El arguments de BaeyeT. cn oeacia, cs cl siguknltt en general, cuando el carbono e&- 
sa unido a otros cuatrn Alamos, eE Angulo entre eualquier par dc enlaces cs d tctracdrico 
de 109.5', pero d anillo del ciclopropano cs un triangula con ires Angulos dc 60 , y el del 
cidobulano cs un ctiadr&do con cuatro 4H£ulO$ de 90\ En conseeuencia, en el eiclopropano 
o el riclobutano un par de enlaces a cad a carbono no pueden formal cl Angulo ictracdrico, 
sine que debc scr compnmido a 60 6 9G , respectivamcnlc, para a just arse a la geometria del 
anillo. 

EsEas desviadones del valor tetraedrieo «normab> dc los Angulos dc enlace fa&cc que 
Eas molceulas esten fens as y, cn consecucncia, que scan incsEablcs cn comparaeion con las 
niolccuEas. con Angulos dc enlace tcEraedricos. El cidopropano y cl ciclobutano sufren 
rcaccioncs que abren los a nil los, porque dim man la tension y dan compucstos dc cadcna 
abierta mas estables. Debido a que la desviaddn de lew Angulos de enlace es mayor en cl 
dclopropano 1109.5' - 60 = 49.5) que cn el ciclobutano (L09.5'' — 90 ' == aquel ticne 

mas tension- cs nnAs incstable y mas propenso a abrir cl anillo que cl dclobutano. 

Los Angulos dc un pentagons regular t| 1 OS"> son muy prdximos a las letraMricos 
([09.5), par lo que el eiciopeniano deberia estar virtual metric libre de tension. Los Angulos 
de un hexagono regular |120’j son algo mas grandcs que Eos tctracdricos, y Baftycr propu* 
so (incorrcctamenlej que deberia Kabcr cierla ECnsibn cn el dclohexano. ftugirio, ad irmas. 
(incorreclamentel que. cuando se precede al cielobepiano, al cidooctauo. etc., la desviacibn 
de Jos Angulos dc enlace dc 109.5 cs progresivamenlc mayor. con lo que las molceulas 
csEarian cads vez mas lensas. 

Baeyer cons id era ba que los anellos mas pequenos o mas grandcs que el rielopemano o el 
ciclohcxano cran inestables; esta inestabibdad seria la causa dc que las an ill os de tres y 
cun Ere micmbrt»s cspcrimcnlaran reaecioncs dc aperEura, y lambicn seria Ja causa de las 
difieultades para sinEttucar los anillos mas grantics, iComo concucrda la teoria de las sem 
sioncs de Bacyer eon la rcalidud'.’ 


12,8 € a litres de com bullion 

y estiiliilididdi’s relativys, dc las delimlcarrus 


RwOrdemos que el calor de combuslita cs ja gantidad dc calor que sc dcsprentle cuando se 
quanta un mol de un compue&to a diaxido de carbono y agua (See. 2.6). Como Ion calorcs dc 
hidragcnacibn (Sees, 8.4 y 10.211, los de combustion a menudo pueden proporcionar 
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information vaJidsa acerca de las eslabtlidad.es ncJativas de eompucsios Qiganicot Vtamo* si 
los cal ores de combustion de I os di versos dctoaJofljot upoyui la proposition de Raeyer do 
que Jos a ml I os meinorcs o mas grande que cl tidoptitiamo y el cidchexanc son mestablcs. 

E3 exarmen de Eos antecedents de mudios compuetitos da demostrado que cl cal or ck 
combustion dc un hidrocarhuro alifsdico eancucrdu mwy bkn con el que puede calculate si 
sc consider* tierta contribution oaffteUTlfilkia de cada tmidad struct uiul. Para Eos aka nos 
de cadetta aHertEt. cada grupo met.il.cno, CHj—* coolribmye con un valor muy certain) a 
157.4 k cal/mol al eaJor dc combustion. La labia 12-2 relationa los cakK0 de combustion 
detenu Fnados experiment Imenk para algumw ticloalcanos. 

TibJi 12.2 CalosIls de; combustion de ur otlo.ttfANOS 


1 timafit* 

Calor de oombijsLitMi 

Tnmaiki 

Cn.lt>: dc (.mnbusiliriEi 

dd inilL^ 

par Ctt t fc^Vrr* 

dd ini ill'.i 

por CHj, lecal.'siiinl 

l 

164..& 

Ifl 

LSS.fi 

4 

164.0 

It 

ISS.4 

5 

155. J 

12 

157.6 

6 

1ST.4 

1 j 

IST.S 

1 

m.i 

14 

1ST.4 

S 

155.6 

15 

[57.S 

5 

155.5 

IT 

trr.2 


Cnihiia ahu'tS-i 

E5T.4 



ObseFvamos quo cE calor dc combustion por grwpo — CH Z — para el cklopropaoo cs 
superior en 9 teal al v«kr para la cadena abkrta de E 57 . 4 ; para el cidobutano, es 7 keal mas 
aha. Cwalqakrft que sea el compucsto cii el uual aparecc, el grupo Cl-t^ Stiempic da los 
mismos product* per combustion: dioxide de carbono y agua. 

-CHj“ + K >1 -- COj T- HjO + calor 

Si el eklopropano y el tidubutatto liberan mas energia por grtipo —CH 2 — que urt 
compueslo de eadena a bier I a, esio s^Eo puede. sigruficar qtte cofiliewn mas cnergk por grupo 
CHj—. tksr consign knle, el ciclopropano y cl cklobutano son menos eslabfe* qne las 
suftafKise de eadtna abkrta, to qttc coneuerda con la tcoria de La tension angular dc Bacyen 
es razonabk suponcr que su (cpd-anda a sufrir reaccioncs con apcrlura dd aruElo Eiene 
relation con esSu inest a hil idad, 

De aciterdo con Bacyer, lambien Eos anlllos mas grandcs que d dclopcmano y d 
ddohcujio dtbertan ser inestable^ por Eo que lendmrt que tcnei calores de combustion 
ckvudos: ademas, 9n inestabdidad ftlaliva —y con dla el calor dc combustion— ckberia 
aumentar regukrmente con el tamano de Eos andJos, Sin embargo, la mbla 12.2 nos mdica 
que se dimple practicamente todo lo contrario. Para ninguno de los anfllos muyorcs de 
cualro atomos dc carbono sc cksvi^ tl calor de eombusllon por —CHj— apreciabkmente 
del valor (57,4 pm cadenas abierlas L">c hedn, una dc ias ylcsviaL-iones mayores correspond 
de al compuHto «mns catabkfr dc ftacycr, el citiOj.w.nlano; 1.3 keal por —CH 3 —, q 6-5 Itcal 
para 9a mokenla. Los anillo- 1 ; con 7 a EE carbonos tienen mas o mentis el mismo valor 
que cl ticEopcntanta, y para los aniltos de 12 o csrb^iitta, Eos calores dt combustion no 
puede n dtfcreneiarw dc los valores para eadenas abiertu. Por tan to, y cn oposition a la 
teorta dc Saeyer r ninguoo dc csios aniTIos cs apreembfemente men os cstablc que 9os 
compuesios dc cadcna abietta, y bs, mas grandes se hiaLEan compklamente Ubres dc tenskm 


riah 


ted material 
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Miis nun. ujui vez sirUctLzados, Eos cicloalcartos de anillos grandes dcmucsIiKn pwa terjden- 
eia a sufrir k$ reacciones con apenuni de anilloi earaeteristicas del dcJapropano y crelo- 
butano 

iQwe fella en la storks de Ik ever para que sea irtaplieabte a anilkis de mi& dc euatro 
&tomo4? Scod Hamate In jiguieme; Ids angulos empkados par Baeyer para cada anitlo sc 
fundamentaban er. la imposition que los an 11 tea eran planus. Asi. por ejcmplo, Ids Angulos de 
un hexagomo regular (piano) son de I2Q 1 -, y los de un deeagono regular ^ dc 144 . Pcro el 
anillla del ridohexano no es un hexagono regular, come lampoco ts un deeagono regular 
ell anillc del ddodccaoo. Esins anillos. no son pianos, sino plegadcs fv^ase Fig. 12,1 )l. de 
modo que ead& angulo de enlace dd carbono poede ser de 109.5’. 




Flfr 12,1 AriillOi pkgudos. tier] Ciclohcsanu. |t] Cidodecanu. 


Un anilEo de tres itomos debc ser piano, puenm que un piano quods defintdo por Irts 
punlos (los lies nucleos de carbono], Un anillo de cuatro miembros no neceska ser piano, 
pern en csle ease tos plicgues aumentarian la tension {angular], Un anillo de einoo miembFos 
no ncvesiU ser pi unci, pero en csle case una disposition planar permiriria <]w las angulos de 
enlace tu tier an casi e] valor ietrafcdriw. Todos las anilkH mayores que £ste son plegados. 
r tn realidad. tambien el ckJabulano y el ciclopentano son plegadOi. eomo veremos, pcro 
esio succdc a pesar del an men to dc tension angular,) 

Si los anillos grundes son enables, t,por que son ran diEcilcs de stnlelirar? Aqui 
descubriraoc. la segunda su position fidva de Baeyer. F] hecho de que sea difid l sintetijrar un 
eompweslo no wgniffca ncccwriamcfitc que sea i nestable- Cerrar un audio reqiucre Juntar dot 
extremos de una eftdena 3o suficienie como para que sc pueda formar un enlace. Cuanio 
mayor sea el an ilia que se quiera obi cue r. mi&; krgas ddberdn ser las cadenas y menor sera la 
probabilidad de que sus ex E rein os se atsrquen suricientementc. En tales condieiooes es mas 
probable que cl extreme de una cadena encocntred de otra ^i/ereJire. por lo que sc obtendria 
un produeto enteramente distinto (vease Fig. 12.2|. 

Los mdodos que se emplcan eon exito para baeer anillos gratides consJderan esru 
situadon Se cfectuan las RScdoiKS en soEudones rnuy diluidas, cn las cuaka son muy poco 
probables las colisiones entre dos cadenas d-iferentes; en tales oordiciones, la reaccidn 
principal, antique knta. es la del cierre anulir Los anillos de cineo y seis miemhros son fog 



CHj-V v—CH, 

V l 


r / 


CHr-V 


-Lilj—CH- 


\ r~ Y 


Y^-CH, 

CH : -Y rHj-Y CH^CH, 

Fig, 11.2 Cierre de jnillo larnba] tma aiaTfamiento de cadeita i&b&jol 
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m;ts comunes, cn quimica orgamca, porque son suftekntemente grandest parLi cstar 1 ibros de 
icnai&n angular, y uificietfttenMHte pcqueftos para que cl cierrc anular sea probable 


12,9 Dewripciftfi orMtml tie la lensibn Hmaular 


i.C’ual « el dgniftLado tfe la tension angular dc Baeyer cn funcion dc ia dtscripridn moderns 
dal enlace covalente? 

Memos visto que para qua sc forma un enlace deben ubLearse dos alomos de modi’ 1 qua 
un orbital dc uno solape a un orbital dd otro [Soc. ] 8|. Para un determinado par de atocnos, 
el enlace es mas faerie. cuartio mayor sea el solapamimo de los Ofbitales isibmicos, Cuando 
cl carhono sc unc a olros cuatro auunos, sus orbitales enlazantes (orbitales ap A j SC dirijen a 
los vertices dc tm trtrucdro, de modo que cl artgdo entre cuaEquscr par dc orbitales cs 
de L09.5* J . La formadon de un enlace con olfo atomo de carbono signified l-I solajjaitiicnit) de 
uno de cstos orbttaies sp* con un orbital similar de oiro atomo de carbono. Esle solsparmen- 
Eo es mas dicicnte, y cl enlace es mas firmc, al ubicarsc Jos dos atomos dc mancra EaJ que un 
orbital iSji s de c&da atomo apimte hack d otro, csiu signifies que cuando se unc ijq carbono 
a otrns dos, el Angulo de enlace C C C debe ser de 109.5", 

Sin embargo, cn cl cidopropano, c! Angulo del enlace C—C—C no puede ser de IW.S^ 
xinu dc 6f> : . fcn conoccuenaa, kti Alomus dc earhono no pueden estar ubieados de modo que 
orbitales jrp J apunien uttos a otros ttease Fig. 12.3); hay tnenos, salapamienlo y el enlace 
cs mas dcbil que un enlace earbono-carbono comuiL 


r 



Fig- 1L.1 Tuiwrrin Fan compuatos da cadent abtertP o antllm; 

grander es posible d solapamiento itiaxatM. (f 1 ? SoEanamiemo deficient e para 
d aniiSo dc ciclupnopano. Lfl enlaces combados tienesi snuclio curadler p. 

Se atribuye la dtsmsnucion en cstabilidad de un compncsto cidtco a la tension wgulaf >■ 
csLa sc debt; al solapumicnto dcEicieote de orbita]e.s atoiiticos cn la formation de los enlaces 
carbono-carbcmo. 

Baaados en caleuJos dc mccamca cuantica, C- A. Coulson y W, A. Mofllt fde is 
Universidad de, Oxford) propusicron crr/trtcs- corfiticEJys enine alomos de carbono del nnJILo de 
cidopropano, idea que sc sc apoyada por los mapas dc densidad clectronica oblcnidos cn 
csludios coo rayos X. El carbonc empka orbiiales xp 2 para I«k ealaties carbonn-hidrdgeno 
(que son eortos y fuertes), y orbitales con muebo caraeter p (sp* a i‘p s l para enlaces earbono- 
carbono, El elevado caractcr p de eslos enlaces y su ubicaddn -^cn gran pane fucra del 
anilla- parece conferir a estas moleculas pane importante de su quimica poco comim. Los 
ofbiiales de los enlaces carbonocarbono pueden sdlapar j»rbijales de ilomos adyaoemes, y 
la dcslocaliz&Cibti rcsult^me ta responsablc de los efectos del odoproplio couio sustituyentc 
I.oi orbitales de los enlaces entie carbonos proparcionstn un punto dc Uiaque pot acidos* 


avnahted 
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que es el primer pus* en la apCrtura dd audio, (Dc hecho,. parcee que lo& CtdopfOpatios 
cpratonados de canton son intermediarrus clave en muL-ha^ rtatdones que apArememenLc an 
invoducran anility de dciopropano.) 

La apertura de anilios se ftefrf a La debtiidad de Ids enlaces Carbono^rbono, pen? el 
modtj camo me4e esio refleja la naiuralcjia especial de esios enlaces; todo tito radica 
eseticialmciitc m la geome-tria do los audios y eh la tension angular. 


12.10 Faclora que a feel an a la estabilidatl <k las conformacium^ 


Para profundizai man en La quimica de los eompiieslos dcLrcos. debentos usar cl analisis 
conformacional (Sec. 4.2Q). A mode de pteparadon para clto, revisemos Eos factored que 
determinan la estsbilidad dc una conformaciba. 

Un an>mi> [iende a posuer iiugulos dc enlace qua cnrreHponden a los Je sui, urhiLaleS 
etdazantes: telraedricos (iM-S") para carbono con hibridarioii sp J „ por cjemplo T'oda 
desvjftdbn dc I os angutos de enlace «normalu» va acOfti panada de leimiAn angular (Secs. IZ8 

y vz.n 

Todo par de earbonos tetraedricos untdos entre si tiende a esscalonar sus enlaces; es 
dedr cada parte semeiante al eta no de ana molecula tiende a adopter la conform acLon 
escalonada, la l Como lo hace d clano, Toda desviacion dc es(a disposition va acompaftada 
dc torsionm! (Sec, 3,3), 

Dos atom os cualesquicra (o grupos) no enluzados entre si pueden mteraciuar de varias 
mantras, dependiendo de sus Jamafios y polaridades, y de lo junto que llegucrt a csiar. Rstas 
Intcraecieiw sin enlaces son repuisivas o atractivas,. y cJ reuliado puedc ser la desestabilina¬ 
tion o la eseabilizacion dc Ja confornaadon. 

Los atomos (t> grupu) no enlazados que a penas sc tocan —es deeir* cuya distanda es 
Oli jguiil a la sutrta de &u£ radios dt Van de Wiifiili— j# atraCn muLuHfficniC. Si sc aprosimilft 
rata sc repdort: ml amonionamierito va aoofnpafiisdo dc icidiAn dc Van dcr Wauls (iiFisiun 
esltrica) (Secs. 1.19 y 3.5). 

Los otomos (o grupos) no cnlazsdos tienden a adoptar posidones que generen las in- 
teraccioDH difelo-dipob mas favorable*; es deeir, nbkacictnes qw mtucmt aJ minicno las 
repLiEsLonts dipolo-dipolo o quo hacen masirnas las atracciones oorr«pondiente&. [Una 
atraeddn particuJarmente podemsa rcsulla del npo especial de interact;ion dipolo-dipolo, 
llamada pumle ie hidr^geno (Scss, 1.19 y 6.2)-] 

Todos estos factores, aetuando en conjunto v oponiandose enlre si delcrminan la 
cslabiiidad neta de um confoniiacLoji. Para detemmar la contforniadon mas eslahle de uim 
molccnla dada, deberian c^inside rarse idcalrnentC lodas las ctiiftbinacioncs posibks dc 
angnlos de enlaces, angulos dc giro e iDduto longitudes de enlaces, y estabkar qoe 
combinacion origina el conlenido encrgetijco mail bajo. Tales calculos se han heeho posibtes 
con cl uso de com put ad ores. 

Los citculos y las mcdi clones espen men talcs mdicun itue el resullado Imal es tm 
compromiso y que son muy pocas las tnolkuk* que ftdopUn las oonfoiroadortfs ideatiadas 
qua les asigtiamos, y con las que wnlmenle crabajamos pur conveniencia. Asi, pur ejemplti, 
es probable que ningun eompuesto eon. carbono tetravalente tenga angulos t'Artrlcamcrfte 
iciraedricos, ejtcepio uno quo leuga cuaird sustituyenies id(?niicos.. una moleeula accpia 
cierla tension angular para disnumur su tension de Van der Wauls o Las itilcraeciones dijwlo- 
dipok>. En el conldmiero ofelieup del n-butano (Sec, 3,J)t d angulo dietJro entre los grupos 
metiLo no cs dc 60 , sino con todu seguridad mayor, la molecula acepra derla cantidud de 
tension torsi oral para, aiivisr la tension Van der Waals enlre los gntpos mctiltJ, 
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12.! i Conforms ioiies de feus cicloalcartos 


Observemos mas de ccrca Jos amtlos plcgados partiendo del ciclohexanoj el mas im portable 
de los eidlnaJcanos, Const ruyamos un moddo dc su molecub y CKarmnemos las eonfomia- 
dones libres de lemion angular. 


AV IV* W 



^=7 t ^ 4 W 

(. onn^j 1 bund liti ([f ulia CurifcrftiiKjUVn dc (kHc r. , nnFprroaci<m de won Hiucddii 

(Vh wdjtirao 

Fig, 13,4 OonfoHTiacion'sa del eielohesano bbfes de leusibn angular. 

Priracro* tenemos la furmu de silla (Fig. E2.4); si miramoH «i Lo largo de cad a unn de Jos 
enlaces cftrbono-carbono, en forma succsiva, cada caso mueslra enlaces perfectamertle 
escalonados; 



CLdolittaho 
de- silLa 


fctapg 
oca kjrtLUiu 


En consecyOEicja, esta conformation no Solo esti Irbre de tension angula r,, si no tambicn de 
iensibn torsional. Se encnenlra eis tin mini mo energetico, par lo que es un is^mero 
conformational La forma de sitta es la conformation mis atable del eklohexano y, tie heeho, 
de pfdctkamenie iodo derlvado de H. I'Vease Fig. 32.5.) 

Ahora, tomemos el dclohexano de si I la y dobEemos el cxnemo «izquwrdo» de la 
HttUcula hacti arriha [Fig. 12,4), para otrtencT la conformieidR de EEsla, como iodas bs 
tranaformactoites qne efecluemms en esa seed An, solo implica giros cn tomo a enlaces 
simple^ cn rcalidad, estamos construycndo conformationcs.) La anterior no es una confor* 
maettm muy adecuada: mirando a lo largo de mo u olro de dos enlaces carbono-carbono, 
vemos conyunios de enlaces edipsados e sac Lame nlc. por to qnc suponemos que hay una 
tension torsional considerable: como en dos molecuias dc etano, Atkmas, hay tension de Van 
tier Waals, debido a] acfircamaento escesivo de Ios frtdrbgeiios en «asta?> que estim septtrados 
solo L83 A, bastante mas eercanos que la suma de sus radios dc Van der Waals {2.5 A). La 
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y righted ir 
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He, 11.5 Ccuifiguracron electronics y forma molecular. Un modelo del 
CbdohtKano en la cnnFtirmacidfl dc st|l&: do* posickmes. 

Uniciimciile un mode Id a escala puede TUCJSlisrnOS U matLivillo'Sa ctea - 
ginn que es cl cicMiexano c« forma de silla: simetrico. gnmpacto y tomb 
mcnlt libre de tension —angular, torsional, dc Van dcr Wants Tod l>s lot 
an^ulos son tctracdricoK. Tod Chios enlaces carbono-carbono estan cscalona- 
dos No hay aglomeraridn de itomos de hidrugeno. I us. mas cercanos swnt*m 
una liecrn alraccion rccipioca dc Van. dcr Waals: los htdragenos cn carfen- 
aos adyacenttv. y ciertos htdrogenos en carboncs jilterno* —Ins ires del 
fieri I e cn l /d y I us I res CCuTespandienlcs en la uira opuesLa dc la moleeula. 

tsta perfncctnn arquitccStmLca c* cl rciullado natural —inevitable— de 
unit Mi/ coincidencia los Angulos de enlace, las longitudes de enlace y los 
Lam linos aloimcoR cumplen esae tamcnle ton las deman das. geomelricas de 
esic anillo de seis miembros. T<mfo i-meuerfa. No ea de extra flar que 
encontremos los deLohexanoe de silla en la tsmidiin del diamante iSec¬ 
ern n 12.21, la forma mas citable del carbono y la suslaneia mas dura que sc 
eonoet No es de exiraflir que al reetnplaxar un gmpo metileno pw un 
atomo de oxigeno — sillas semejanlcs pencren la unidad estructural mas 
ahandante en el mundc orgftniw, fa Oglucosa- 


conformation dc bole cs hasCantc monos cstabk que I# de silla fsc h.a cakulado en 
7.1 kcaJ/mol}. Sc tree que esta cn un majtimo energctico, no cn un mintmo, per lo que no es 
un conformero, sitio un estado de iransicion entre dos conformcros. (Vcasc Fig. 12-fta-) 


Enlat « f/i 


nsrn 




Elinp 

UllllTSillln 


lie bcriE 


^Cudlea son eslos dos. conJormeros. que se Kalian desde el punlo de vista energetico 
a eada lado dc la conformation dc bole? Para contcsUr a lo anterior, Eomcmos un modelo 
de En forma de bole con ios hidrogenos, en asca f'H^ > H h ) a pun can do hacia arriba, y tniremos 
hacia ahajo por cl anillo. Tomamos C-2 y C-3 cn la mano derccha, y C-i y C-G, cn la 
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iqn 


Bole 

(a) 


Bole netorcidn 

m 


Fit 12b Cictohexano en las confermacinnes de bme- y bolt fccofddo 
(a> F.ti la cotirormaci^m Ue bote, Ids enlaces estam eclcpsados y hay un 
acercamiento exccsivu de Iok hidjogenns en asta. I» Hn la confoimiicinn dc 
hole rctorcido, Jos enlaces sc presents n pardalmente escaloniidos > los 
tudr6g.enos en us I a sc encuenlran mi* alejados. 


izqukrda y torcemos ]» mdtccuLu, tic modo que C-3 y C-G bajen. par ejemplo, j C-2 y C-5 
.•wbpn. A mudida que pracedemos, H d y M h se separan diagonal me nlc, con Id que vemos un 
par de hidrogenos {debajo del anil I o), H f y H d (del C-3 y C-6, rcspcctii'amcnicl, que 
comicnzan a itccrcarsc. (Si so con Lin ua cl movimir&to, conslrmmos una nueva conformecion 
de bote, en In que H f y H d pasan a ser los hadrogenos en aala.| Cuando sc qjuulun Las 
disianciai H a —H„ y H f —H #1 nos detenema* y ejtaminaimoi la moWcula. Hemos reducido llL 
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Bole relerddo 


CbdohcKano 
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CJdahetuta 
«te bole 


CidwiiMinnj Jk 
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minima Las interacdones de Eos hidrogenosi en uida y, aJ rotsmo hcmpo. aEiviado en parte La 
tension torsional en los enlaces 0(2)—CPJ y C(5)—CW. (Vcasc Fig. 1 2,6b.) 

ts(a nueva configuracE&n es La taring dt beta rccorcido. Es un conlbrmero quc sc 
cneocntra cn tin minimo encrgrtico, a 53 teal sabre la conformacEon dc silla, £1 oOnrdnnCro 
de bate reiorrido csta separitdo dc otro conformero de bote retorddo etf&ntaomirico pot 
ana barrera energetica. de 1.6 kcaL de ikon, sobre la cual se halla Ja conformation dte bote. 

Entre las Formas dc silla y dc bote retorddo sc cjicucntra la burrera mas alta do todas; 
una ormformaeiort de estado de transadbn fla sembdUa^ con tensiones angular )■ torsional, y 
que He Kalla unas IE kcaf pgr erttima de \a forma de silla. 

El cojijunto de cstas reiactoEtes se resume en la figuru 12.7. Ids formas de silla y dc bole 
retorddo sc encucrUran en cqullLbrio, el cual favorecc a la primero en la proportion dc 
IQ000 j e 1 a tcmpcralura ambicntc. 



t% 12.7 ftdanionrs de energia potential enire conformational del uefo- 
heiano. 


Dcsdc cl pernio de vista de las conformation's, diiemns cme $i d eiclohejfano dc silla es 
cl cjemplo perfccto de wn dcloalcano, tiertamente el tidopcnlano piano debe ser el mis 
pobre (Fig, I2.S): presenta cpIipsamidHo complete dc enlaces entre cada par dc carbonos. 
P^ra aliviar ipancialmente) esta tension torsional, el eitiopentatio adopta una oonformacion 
ligcrumenic plcgada. aun a costa dc aljiuna tcnssdn angular. (Vease lambien Problems 10, al 
final del eapitulo.) 

Hay pruebas dc mucKos tipos* que indkian que cl drlobutuno no cs piano, si no que 
cambia rjpidamcnte entre conformaeioncs Cqsiiv*k flics, Jigcramcnte dobEudas (Fig. I2.9>. 
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Fig. 12JS Ciclupentano piano: mucha teasnin torsional. Ln realidad. La 
molfcculii <3 jikgadrt- 

Tambicn en este «tso se alivia purdaJmcrte la tension torsional a tambio de umi ligera 
tension angular. 


+ 


Fig. 1 2.9 Cidnhulana IransFormacEon rapida s n I r-u uonform-iRHoiies eljui- 
valentes no pNimis, KdoMadaS'i'. 

Tamhicn las unillos file 7 a (2 a Comas de carbono son menus estubEes que el ridu- 
henana. Estan sometidau tension torsional y, como revclan Ids modelos a escala. a una con¬ 
siderable aglnmcracibn dc hidr6g.en.os en el inlerior de I os iinillos (vease Fig, 12.10). Sola las 
hislcmus an u La re s hast antes grandes son Ian eatables coma el dicta hex a no. 





t eg. 1110 Mode to gma <1 cielodeauio. Sv logra que los enlace# carbono- 
carbono csliin escalonados *ol,micnlc a expensas (It Id ugiomerauon de 
hidrdgcncH tSeniro del amltci. 
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I2J2 LnEucLs rcuatorialeis y axialt^ en el eidohcMiiKi 


Volvamns A modek tie la eoctlormiigion de silla del cidoheAano (Fiji- 12.11). Aurique tl 
anilio del edetohexano no es piano, podemas considerar que sus atonies de carbono sc haiku 
aproximadamente cn un piano. Si consitteramos la molccula dc c&tc mode podemas apTtciur 
que los immas de Hididgeno ocupan. posicioncs dc dos lipos disunion: seis se eneuentrari en 



Entaces ecuatorialcs. 



FtR. 12.11 CirlohexunD de silla: enlaces cciluio rules y astutes, 


iah 



Fin. 12,12 Modelos del eiduhexano de silla. («) Los kiidrogtnos KUttORA- 
ks < miH'sLrun Cn bliinco. i.H i Lns hidrngcncis Jiiiaic* sc myestfSHi en hi unco. 


iqhtt 
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dicho piano, mkntras que los oEros seis csiin por encima. o pot debajo dc esie. Los enlaces 
que sujeEan Ids bidfogenos quo estan en d piano del audio se eucucntran tn un cinlurbn 
ulrededor del tfccuaddr* del anillt?, por lo t|«c sc 13am an enlaces ectMlorinley Um enlact* dc 
bs htdrbgcnos ubieados ocinm y debajo del piano &on parabios a on eje perpendicular a 
cste y se denomman oiihtcs amities. En la canformacbn dc silla, cad a atomo do earbono 
posee on enlace eeuutoruil y otro axial. 

El dclohexano, qua solo dene hidrogenos uiddos a sus- atomo* <k carbono, no solo esta 
Libre de icnsidn angular y torsional kino lambicn de tension dc Van der Wuals (vttB Fi¬ 
gure. 12.12). Los hidrogenos ubteados en carbonos adyaeentes estan sepatados 3a misma dis- 
Sancia (2,3 A) que en el etiinu (etcadonado), y si estan sometidos a algo, e& a una ligeriH atrac- 
cidn de Van d tt Waals. Obicvvamad que Jos ires hidrogenos axialcs dc un mismo lado dc 
Id molecula se Kalian bailanle cercanos cnlrc si, a pesar dc estar enlsurados a earhonos alter- 
nos; sin embargo-, secede quo se encuentran separados la misma distancia favorable (2,3 A) 
quo Ids otros hidrogenos. 

Si se reempfaua un hidrogeno por un alomo mis grande o per un grupo. sc produce 
aglomeracs™. siendo esta mayor enirt atomos unidos per los ires enlaces axlales de un 
miamo lado de la moKculm; lit true racoon resultants se denomtna mrerare&m Lidias ial. 
E steeple para el hidrogeno. wi diomu o yrupo determimido mw flfds espado en uun poskidn 
ta^orid tiu? m una axial. 

Como cjcmplo scncLllo du la LffipC-rtirtciii dc las LnLerucCnin.es 1,3-d.taxLaics, ccmsidere- 
□tov el mclilcidolLcumo. Con d fin dc estirnar Las cstabiiidadcs rclutivas dc varias conforms' 
clones para cstc eompuesfo, hay que cenlrar la ateneidn en el metito, puesto que es d 
suutiUijenLe mas grande del anillo y r en consecuencia. el que esta mds. sometido a aglomera* 
cion. Hay dos conformacFones dc sllb posibles fvease Fig, 12,13), una con cl —CH 3 cn 
pxusicion ccuaLOfitl, y la dtira. con el CH 3 en axial. Como se tndlca en la Eigura 12.14, Eos 



CH, CC-iJaEwUr 


-CHj axiid 



f'ljE, 12,13 Confonuacitmes de xilfa dd enetikEdohesano. 


dos Kidrogenos axisdes {del CO y C-5) sc accrcan si —CH 3 axial (del CdJ mas dc lo que se 
accrca cualqukr hidro^emt al -CH, ecuarorial. Es de vspurur que sea mas estabie la 
cortformacidi] ecu atonal, y lo esen unas I ft keal. La mayoria dc Ess moleeutas (alredcdor del 
95 % y icmpcraturs ambicniclcstyn cn b oonformscion con el meiijo en position equatorial 
fibre do agEomeradon. 


l , i.Hjemj.i-y aprucm que CK } se altja dt sus vecinns mas Ccrcanus en posati^n ecuaEunal; son tos dos 
hidfogen.O't —uno axial y otro eeuatonaE— de las carbonas adyacentes. Esto no sc cample para un 
—CH, en. pasiddit axial, puesm que esni unida por tin cniacc ptirdltla a ins que mantienen enla^dus a 
sws vechos ^rcahos; 3t» dos hidf^eeiwis. auaks 


Ei anjlisis Conforoiyciory] no sbEo puedc fin plica r Ll mayor esLabilidad dc una confor¬ 
mation con respeefo s la otra, sino que tsmbkn sude informar dc ewinro mds csfable cs con 
un urado tie exactiiud acrptable. Hemos atrihuido 3a due rendu cnergctica dc LB fccal enire 
ambas confomsaciones del metikidohexano a interacciones 1,3-diaxial« entre un grupo 
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Copyrighted Image 



J-'ri;. 12,14 Interaction 1.3-diatial en el meiilcidohexano. Un -CHj axial 
LSI it mi'- compnmido quc un ~CHj eCiUUOtial 


mctiJo y dos bidrogcnos, St>brc csla bu&c, s\ asignamos un valor dc 0.9 kcaJ/moJ a cada 
interaction. I J-diaxial mctilo-hid regent nos encontramos quc sc pucdcn cxplicar baslanlc 
bien las diferentias de energia entre LonformacEcmcs dc varios citlohexanos con man de un 
grupo mctalo. 

Vemos i|no el valor dc (l.y kcal es pr.icucamcnre cl inn mo que toabiamos asignado |Sec. 3.51 a una 
interaction ofrUcun in«! n-bulaiux cl examen dc modelos nos muestfa que mo no es accidental, 
Coitslniyamoii un modulo dc conformanon del metiLncli>hexano con mclilo axial. Si lo smelanioh 
dc nuvdo que pndumov mirar a Lo largo del enlace t'(l|—t'lJL vemos algo similar a lo sigujente, 
rtipTOMfmado pOr uiii projection de Newman: 




—CHj axial 



ri-ButiMin 

LJN'.viivi 


£1 grupu metilo y d C-3 drl anillo lienen las rtlismaa ubieaciones rttalivu que los dlos mclilos de lu 
conformacjbn nhUcua del H-bulano |Sec. 3.51. Si luego mtramos a lo largo del enlace C(l|>—C£6L vemes 
un atreglo similar. pero con d 05 ocupando el lugar del 03, 

Conslruyamos un modelo de confrurnaaon con medio ecu atonal. Lsta vez, si miramos a lo largo 
del enlace Oil—C(2jL vemos lo siguiente: 
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—C'Hj ccuiflJisrial 


Ami 

fl-Bittaji* 


En fisl-e glso. el mettle y el C-3 del uniUo tienen las mismus pusiritmcs rela-ivis que Los dos metiLos dc 
la conformacidn anti del n-tMifano; st miramos a to la/go del enlace C(l)—Ct'G), obsmamos all me(i3o y al 
C-5 en la rdaddit mN'. 

Asi, par cada Ltitcra-cciori 1,3-diasiiil ntcttlo-htdrogcnp "hay una del lipo ^butano-ufrlh.i&iH enlre el 
grupo metilo y un aramo de carbono del unillo. Sin embai^o, de aim dos euToques result mucho mas 
faeil encontrai las LntroiDciones 1,3-diaxia.kH y lienc la ventaja dc central macstra meneibn en Los 
litnifios (Ji: Eos grtipos que se aglomeru Cudndu sc esUidiiin sustiluyenlci distinlu* del meLtlo. 

For comigukntt, en general reswlta que (a| las conformacioncs dc si I la son mas cslablcs 
que las relorcidas, y j» las conformariories de sllla mis estah-les sort las que tienen k>s grupos 
mis grand cs cn posicioncs ccualonalcs. Hay eicepciorves a estas dos generalizaeiones (que 
mas turde encootfartmos en problemas), pero son comprensiblcs. 


12.13 ILstereoisomeria de Ins compurctns ricJicosc 
LibnuTos cis y tram 


Dcjcmos iflomentintarnenlx el analisis conform acioiml y estudiemos la isomcria configura- 
cionai en I os compuesros eiclicos. 

Comcnccmos con la sustancia U'dclopcntanodiol, Al construir modclos. apreciamos 
que se ptieden ordenar Iqs Atomos tie esta molbcula eomo en I, con am bos hidroxilos 
ubicados debajo (o cneimaj del piano del anillo, y oomo en II, con an hidrosilo por debajo y 
cJ oiro por encima del piano del anillo, 


rl^U'Cic|a|MAtiflwlM mTJii- L^-Cbclopcnta nodiol 

1 y II no pueden superponerse, por lo que son isdmeros. Solo difieren cn cl modo dc 
orientation espacial de sus atomos, dc ahl que scan estereoisomeros. Ningiin giro en iorno a 
los enlaces puede interconvertir I y fl, por die no son isomcros conform a cionalcs. Son 
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tsomeros oonfigurarionales; solo son interconvcriibLcs roinpiervJo enlacet, por tanlo son 
aislabtea. No son imageries es-pceo lares, por In que son dia&terebmeros; en consecuenda, 
dcben lencr propicdades fisicas disiintas, como cfcetivamcnic las tienen estos dos dioles. 
La eonfignraci6rt I se designa crs y ta II trtnw, (Cympareuse con los alquenos cis y (rents. 
See, 7,6), 


v para an i lies distintos del ciclopentano. 



fir- ] ,2-Dibromocidlopciilar^ 



COOH 


Acbdo cis-Li-GLdopejilaiioidicdrbosiLku 


AEgtinos cjemplos dc isdmcros conocldos son: 



riws-J^-Ditw&mocbcIcipfJiL-aiio 



Adda Jxun.i-1 ,Wc3np?mjin(Klicarbosilico 




Aeido cii-l,J-ck;lc*iHBrnMlicarboxikjro Acid a rrditi-J.J^idobtilafiodkaFbissSliet] 




cts- 1.2-Pi m<jiiLadiipn',puTU) rraHiM^-DiirrirtikielopropanG 

Si examinamos cmdadosamente Jos modelos del rf$- y rraFT-v-l^-eklopeniadodiol, 
dcscubrircmos que eada compucsto contiene dos ccnlros qukraJe-s. Sabemos (See. 4.JBJ que 
Joh compuescos oun mis dc un ceniro qnjral son a menotto, pero no siempre, quiralcs. iSon 
quirales estos dioLcs? Para examinar la posiWe qulralidad conjlruimos, como siempre, im 
modeto de In molcouLa y otro dc su imaged espccular y probamos si son superpombies. A1 
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h&cer esto para ei rrairMial, obsermmas que Eos modetas correspondicnies no son super- 
ponibics. El trans-dial es quira), por lo que a m bos noddos Corresponded a enanliomcros. 
Ademai* comprobumns quo fos mode Ion no pcedcR interuonvCrtirec por pirOfi Cn tofnO A 
enlaces simples, poes rept cscintan isomcros conflguracionates y no confomiacionales; debe scr 
posibEe aistarlos —rMiofo«ri»— y h tma vez aisiados deben scr opricamcnte actives. 


espejo 




So HtjvrptmiHti 

»c pcjijderc hWLjtahr 
ircrrj’ l ,1-CkLopcDlanodktl 


A conlinuacfon, esiudiemos el ris -1 ,2-cidopcntanodfol, que lambien posec dos centres 
quiralen. ;.Es tambifin quiral? Esla vez results que d modelo de la moEecuk y d de :>u irnugen 
aspecukr k>h supcrpombles, a pesar dc sus centres quintal el cls-E T 2-oieEopen.Eaiiodio3 no os 
qunal’ no puede exist i.r cn dos formas cnan,tidmeras h por lo que no puede ser oppeamente 
active. Se Ltara de un cumpuesla mesa. 


espeju 


AqwrpHritta 
t 'n cniKpuezUt ■ r nrJL.' 
cte- 1,2-ClL-lllJfcII l,&ll£rflicj 

PihJ ria mo;; hjlxr recouoddlQ a simple vjh Lli hE crs-U-fklopentajicxlioj cornu una cst rud, ut,i n[c*f\ 
puehlh Lfue ana ntttad ric En msSecuEa es ta imj.ccn npccuiar cte ]a otra (Sec;, -t. Lhi: 



t-'fl tu i y y nl i mr-wj 
rfe-l ,2-CidDpejmmwl.icii 


A si. dc Ifra dr?s 1,2-HCtclopentanodiolos que pneden obtencree por dflftcsig ordinariii, *n6lo 
umo puede sepantnse en enanliomeroi. o sea, puede ruoiHrv; nccosariamcnte, estc debc scr 





>r I ell 
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cl did Irma, FI otto es imico, inaclivo y no puedc rcsolvcrsc, por lo que debt 1 lener la 
eonfiguraeiOrt cfe- 

c,Quc relation existe entre el did cis me$o y cnalquiera dc los diolcs tram- enantibmenos? 
Son dwstereQmer&s, pucsto 411 c son cslercoisonncros que no son cnantiimeros. 


12.14 Fhtereoisoinma dc compucstra ciclkos. 
Andlisis. conformational 


Hast a cstc pun to hemos tlcscrito las posicioncs relatives dc grupos cn isomcros as y irvias en 
furttidn dc aniltas pianos: am bos sc cncucnlran entirna 1,0 debajo) del piano del anillo, o bicn 
un ympo a; ha] la entima del piano amdar, y el olro, debajo. Sin embargo* un vista lie lo 
dicho acerca, dc I os pllcgues, debemos. reconocer que sc trala de un cuadro may simplifieado,, 
incluso para aniltas dc eualro y eircco miembros. siendo inexacto para anillos dc stis atomon. 

Apllqucmos los rrttiodos del art al inis conformational a la CStefCOqnimica du I Os deriva- 
dos del, ticlohcxano y„ pucslo que >a estamos algo fantiliarizados con ias mlcracdernes del 
grupo medio, usemos como cjcmplos los dimetilcidohesanos. 

Si solo coosideramos las eoiifomiationes de silk, por ser las mis enables, podemos 
apreciar que una inolceuk determinuJa dd rnuu-U-dimelildcMc^no, para estudiar 
nucslro primer ejcmplo, puede exist ir en dos conformation's (veasc Fi^. 12.15}. 



Diecu-alonal 


CH: 




Fie, 12.15 Conformaciones de silk dd ■'runv-l.?-dmitfilciclohesarin 


En una dc titas, ambos grupos —CHj sc cncucntran en posicioncs ecuatorialea, y en la otra, 
umbos CHj, enlan er positiones axialcs. Podemos apreciar que los dos —CH 3 del isomcro 
trims no sc cncucntran necesariamiinte en lidos opues-tos del anillo: dc hceho, la conforma¬ 
tion mis cslablc cs la diecualorial, dch ido a k manor aglomeraeion cm re grupos —CH 3 c 
hidrogenos axiales dd anillo tmenor inleracdon 1,3-diaxialK 



FjcuHloriBl-aslal 


. ■. 1 : 1 1 - l; u - i j. c. 1 r 1 . : 


Fig. I Z.lfi ConFormacinncs dc silla del r is- 1 , 2 -dlmetfltidoliesana. 
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Una molccula de n's-1.S'diTTKlilcidohexano tambien puede eiislir cn dos confofmacio- 
nes (vease Fig, 12.16). En este caso. ambas son de igual cstabiiidad {son imagcnes espccula- 
res), pucsio que en cada una hay un gnipo CH, ceualarial y one axial, 

En la conformation mas cstablc del rrarts-U-dlmetilcielohetanD, ambox grupns —CH a 
□cupan posicion.es ecuatoriaJes no impedidax. En una y olra conformation del cis- 

1.2- dinciikidoheKano. sola men le un grupo —CH > puede ocupar ana poxidbn ecuatoriak 
No es de extraiiar que el ircms-l^-dimclilriclohesano rcsultc mis cstable que el isbmero ds. 

Es intcresanie destacar que en la conformation mas chi able (diecuatorial) del tsomcro 
irons los grupos —CHj. cstan separados a la nrisma distancia que cn cualquiera de las 
conformaciones del isdmero ris. Evidentcnicnte, no cs la repulsion entre Jos grupos --CHj ta 
que da origen a la diferencia de estahilidad entre los isomeros frans y cis —como podria 
deducirxe incorreclamcnte de las represcntacioncs piuruis - sino a las interacciones 

1.3- diaxiaies (See. 12.12). 

tCuciirtEO mas cs table cs el isomcro irms? En el rfs- 1,2'dimcCiIciclohexano tenemos un 
grupo mclilo axial, 3o que signifies do& intcr&cciones 1,3-diaxiales metilo-hidrogeno: uiu eon 
cada uno de Eos dos itomos de hidrdgeno, [G, lo que cs cquivalcutc, hay dos interacciones 
butano-oWicuos (Sec. 12,12) entre los medics y los atotnos de carbono del anillo] Ademas, 
hay una interaction buiatKWjftJjoijfl entre am bos grupos motile. Conxiderartdo 0.9 kcal para 
cada interaction 1,3-diaxiat metilo-hidrfrgeuo o butano-ofcljctf^, cak-u'lamos un loial de 
2-7 kcal de tension de Van dec Waals para el as -1 ,2’dimcUlciclohcxano, En eL isdmero irons 
(diecuatorial) no hay tntcraccioncs 1.3’dia.xiaks mclilo-hidrogcno, pcrc hay una butauo- 
ddfrc’ktJ entre los grupos melilo, lo que con here a la molecuta una tension de Van der Waalx 
de 0.9 Leal- Resramos 0.9 kcal a 2.7 kca) y conctuimos que el isomcro Irons debc ser 1.8 kcal 
mas esc able que el cis* en execlenlc concordance ccn el valor de 1.87 kcal determ inado 
experiments tmcnle. 


El aralinis confonnacipnaJ de los derivadcs del ciclohexano con varies suxtituyentes 
J ife rentes siguc ia misma lines que los di metric iclohexanox. Debt mux tener presente que. 
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opynghteci ini 3pc 




Fig. 12.17 Ctdoticx-aniK diaslereomertre etui un. giupo 4-[-bulilo fts 0 mart* 
con rtspecio a Olrc SUittEuyenle, — <3 Fn cada diastcrebmero el voLuminoso 
gTiipo t-buLilo ocujia unit position ecuaconiil. (Cimijiarcsc d ta mafia del 
;.Lri.ipo r hul;li> con '-■I del bfCHivii —un alamo bastante grande en los 
model os CPK.) EL grupo obulilo mantieitc —G eisclusivarn-entG en la 
position axial a on la ecuiUorial, sin embargo, debido a la dislanciri. ijCf'CS 
muy pow efeetc tieetronicn sobre — C3. 


ciiiro dos gropes, el mayor de olios uciuic a marcar la paula. Debido a sos inleraceioncs 
U-diaxialcs muy grandcs (Problems 12.3. See. 12.1 2K d voLuminogfl grupo f-butilo ea espe- 
Lialmente prepense a ocupar una position senatorial. Si etros sustitLiyentes son considera¬ 
ble me me mis pequenos que el i-buulo —como cs el caso general— H la molecuia queda 
vtrtuaimeote confmada en una sola conformacton: la que lienc cl grupo f^bulilo ceaatorial 
\ Ttg. 12.17). SiguiemJo u.na sugfrencia del prefesor Saul Winslein (Univer&idad de California, 
Los Angeles), se ha empleado mucho el r-bulilo como grupo fajador, para podcr csludiar las 
propiedades fisicas y quimicas asociadas a un suslilvycnlc puramenic axial o ccualcni&l 




1 


*r\ 
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conformation diecuatoriaJ mas esiable funa tie su imagcn cspecuiar. Nos darmos cue lira 
de que no Sort JUp«poniblc5 + por 1o quc son cuanEioniDros. No ison inLeramvcrlibtes. por k> 
quo sod isomeros con%uradonaje!s, (Coamdo cambiamos imo de estos li La conformation de 
sifla opwcsla, no sc convicrlc on su imagcn specular, siiw Wi tma conformation dtaxiaL.I En 
conseeuefidji. el ittmx- 1 ^TbrnctilddohexMio debc ser susceptible de read verse, a] tntnos en 
pnnopLO, en sus enan homer o$ (conformationalcs), cada uno de Jos cualea debc ser bpciea- 
mcnte active. 


esp^F> 




Nir iuperpunibUs; an ftUtKCWKflfttUS 
( rwi-] J-Pinwistlcklatwstana- 
L nti rfiH'dmicsl qite pucJr 


Construyamos Jucgo un modefo def eiM^HtiJnetitaufobefcano j ut» do so imagea 
especuiat, que no son Superponible*. por lo quo son cnantiomeros. Sin embargo, coctrtitan- 
do con Id dacho para d eoaipue&to rnm.v, esios roodclos son interconvertible^ cambiando una 
conformation dc silk por olra. Hstos son cnantidmeros conformacfonales y, en consccucmcia, 
debeo iiUereonveriErte demn&Lado rapitlamenLe come para rcsolverlos y determinm'les la 
actividad optica* salvo qutzas a temperaluras muy baf&K. 



espejo 



No .mpetpirtiibkf: pm 

fu- 1,2 Di jot Sakai: ho 

tfiiff worfjlfcficifin ractfvnjpfji qur w nribwM 


Hamrjs podado asignar configurationes a I tis- y ,2-dJniieljljtitiGfrtiiano,. desett- 

briendo cual de los dos puedc resoiverse, tal como procedimes eon el cts- y frares-l^-deLo- 
perttanodfo] {Sec, 12. L 3), El cisT^-dimFLiltidoboiano no cs literaimeiUe urn compuesto mesu, 
sino una modification raceroica. no susceptible dc fesoludfin, lo que results ser io misino 
para cualqurer fin practice. 

ReSnfnicndo, cl 1 MmeEikidohcxaflo csistc como un par de diasiereomeces (eonforma- 
cionalcs): Eos asomeros <di y tram r. El Etfomero cis csbte como on par dc cnanliomcros 
coitrofunationaJes: el isomero Enmi cjtistc como un par de enanitomeros conformadiOEiaSes, 
cada ono de !os cualcs exists, a au vteomo dps dras-iercomcros confonBacionates Eaxiak 

LLXi.iiJ y fLUiiioriiil-ccuaLori.^lJ. 


tig Ei fee 


trial 
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espejo 



5«pp/pWlfH’.T 
l'Jv* 1,2-CkiohcxaTfodicH 


cs-peja 



No mpeip&ttibki 

Irani -1 - 2 -C.k Ii iIil *.;i nm iinl 


Debido n !s kip! m ic rtn ri vcrn bilid i«t 4c l«s conformed ones dc silla. cs posiblc utilizer 
dibujoi pianos para prederir La mcreoisomtna conformaciorud dc los derived os del 
ciclohcxano. Sin embargo, para oomprender la verdadera geometria dc tales moleeulas y coo 
din cl problems dc la cstabilidaiL « precise emplcar modulo* y formulas como las de las 
figwras t2.t5 y 12,16. 
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12 J 5 Eslcre&qtffcmL'a de In elirciiniicidn 

de cotnpucsios alkiciititt 


Artt?ri™entc ^EiMfispios la cslercoisomeria d-e Eos eompufistos cLcticos y Las estabit-idades 
reMLvas dt varios isomcros y eonrormarioncs- Ahera ttpEtcaremos 3o qiic aprcndimos y 
vcrcmos oomo la naJurakza ciclica da astas molecular puede a voces deltnmmar m forma dz 
reoccwnar, as deck, wrcmos como pueden afcctar a Jas esiabilidades relatives da los. csiados 
da tmasscidn los facioras qye hemes analizado. 

Como ejcmplo h volvamos a Ea esiereoquimica de la eliminacidn E2 (See- 3.7}. Etta 
leaccidn, como vimos, es aslflnsowlactiva c inrs plica i Spies memo climmacnim. ami: e» el esiado 
de transicion, cl hidrogeno y d grupo salitnie sc erte ufi nlrain an relacibn anft, no vblicua ni 
ecfcjMffdff (Fig. 12. I8 )l 



Fig. li(S Rc&pcHAei F-2 de StaEdgenuroB d* aJqiitb: cEtminafidn anti. En hi 
fdiur&n iTtifj. el tiidrugeno y el grsipo silicate. —X.. escin Ho mas separados 
pcniUt 

La fuscce jirefertncia dc Jos foisJogernsros de aEqado por la elimlnacion anti poede 
dcjiiutcraifif eaiiidjaiido tos Lcimpne-iiDs vi dices JEg anilios dc ctcioheitaflo. Ioh iHias’Lluvc rites 
9,2 solamcntc pued.cn asuenir Ea cQDfonmtiAD anti si ocupait potircumes axiales. lo cuaJ, a so 
ve& solo es posibk si am bos son iratts enlie si (veifse Fig. E 2.19>. 



Fig. 12,19 Solo Eos sustittiyentei |ratu-J ,2 ptfe<left asufflir la relackm anil 

Coitssdercmos un cjemplo espediioo: La elimination E2 convjerte al doruro tfc ncomentilo 
en una meada de 75 % dc .Vfnnueno y 25 % dc 2-menteno, apnoximHdamenlc to cspeiado.. 



m aterial 



12.15 ESTiflgQQUrMLCA OE LA ELI MIN AC ION DE COMPUE^TOS AUCICUGOS 45? 


ya que el products preferido —por ser cl mas sustituido— cs 3-mcntcno, Fn cambio, y en 
contrasfc notable, la climmacton E2 eonvierle al diasleredmero. cl cioruro de itunrl/A 
cxtluKivaincnte cn cl menos cstablc 2-menteno. 




^Como podemos justificar un comportamlento tan diferente? En el cioruro de neomenli- 
lo hay, a coda Lido del doro, un hidrogeno que es irons con respecto al doro y pueden 
aduplar una conform ad 6n ami con respecto a I cEoro. Lticgo sc puede dim mar cualquiera de 
Los llidmaenos. } la propureidn de prodatlos se delermina del mudo usual, segun las 
cstabilidad.cs rclaltvas. dc les alqucnes quo sc form a it. En cam bio, cn cl cioruro dc mentilo hay 
s6io un hidrogeno tram con respecto al doro. y cs cl unico quo sc climina, a pesar dc 
geiierarsc el alqueno menos estable. 

E,as rcaccioncs E2 lambien pueden proccdcr por elimination synr cn cl estado dc 
t ransition, el hidrogeno y cl grupo xaliente sc Italian cn retaddn edtpatida (u oMtctw). Auitqtic 
poco com un en halogenuros. de aEqutlo, sueie observafse eliminadun jyn para sales cuaternjt- 
rias dc amonio (Sec. 27.6) y a voces para sulidnatos de alquilo. El estado de transition mas 
csisble pa race scr, por razoncs electron icas. aqud cm cl cual cl hidrogeno y cl grupo salience 
son periplanares fen un mlsmo piano} para percniiir el snlapamicnlo dc orbitalcs p inripientes 
en cl doblc enlace parctalnnenle Formado. Dc las do® eliminacioncs periplanares, probahle- 
menle sea mas faei] la aaf? qitc la syn en tgualdad de conditioner; sin embargo, varies 
faclorcs pueden desviar la cstereoquimiea cn uno u olro sent id a. Inierviencn cfeclds 
tonformacionalcs y cl grade dc earaeter earbanidnico; la cstcrcoquimica sc ve aJ'eclada per In 
fuerza de la base y su tamaiio, y por el volumem dd grupo salicntc, Los sistemas analarcn 
presentan situaeiones espcdalcs: cn los ciclohcxanos, es dificiE que Ha.Hiituycnics cis-1,2 sc 
bagan syn-pcriplanares, pero es Fatil en ids ciclopeatancis 
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12,16 Carkwncis. Metileno, Cicloadidfai 


Eti la seerion 12.4 vLmos que el m£todo mis importantt para obtcncr complicates ciclicos cs 
mcdiantc la cLasc de reaction Hamada cidoaMci6n, Al miimo tiempo que esiudiamos un tipo 
de cicIciadiLian eonaqeremgs una clase dc rcaclivos muy poco comunes. 

Vimos que la diferenda entrc mtrmbros succsivOS dc una wric homologa CS Lu LJliidiid 
CH Jp o mettieno. Pare el metileno es algo mas que la elaboration mental de cornpuesiosr cs 
una molccula real, y so quimica y La dc sus derivadoSh Los ear beam*., ha Uegado a ser uno de 
tos campos mas estimutanles. y Frucliferos dc La in vesligaci6iJ organica, 

Se genera mctilcno en la fotdlists del diazomei{in&, CHjNj, o de la ceterui CH 2 C O. 
(Observes*; que lets materiales de partida y los subproductos,, nitrdgeno y mondxido de 
carbono, son pares de molegulss f.wejVeriTjnrcas; cs dedr, son molctulas con el misrno 
nurnero de elect rones de Valencia. I 


Crij=N=N 

LU] UlLn^lUlCIta „ 

- * CHj 4 

Diazomeljiiio 

Mctilcno' 

CH r -C=0 

lu-' vllminkla ^ 

c«mi 

Mctilcno 


El meiileno es una molecula sumarnentc react! y se propuso en Los a nos de la deeada 
dc 1930- para cxpJtcar el hccho de que algo form&do an Las reaeciones dcscritas pueda 
elitninAr riertos espejos metaLicos (comparcsc con Problems 15, Cap. 2). Su extsteneia quadb 
dcfinitivamcntc cstabJccida cn 1959 por esludlos espectroscbpicuv 

Esins inresligadones revdaron que ct mctilcno no solo esiste, si no que f ademas, existc 
cn dos formas dislintas (dos eslados de esptn. dlFeirentes), que sc estrogen gen era! men tc por 
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Copy righted image 


n ch^ 

reaJjitada por P«rtf BtwAi. iTal onmo fuc dcKcutnerta por las prolesoies 
P. P. Gaspar y G. S. Hamfflond, del Inslituru Tcen.old£ie& tic California.} 


sus dc^pacioncs cspecirysc&picas: melileno singitlei^ en el CLtal los elecimnes py Comparts 
dos sc cncuenlfan upintados: 


H 

CH>; H:C: 


MtLlluiKf -lin^ulcl!: 
Electnmci no ContpttfUdfi.i lapalf-t'ifJrJj' 


y mclilcno triplet?, cun iys. elect runes no campartidos no aparead-OS- 

€H r H;C;H 

MhIiIchii tTipIclE 

E^httwi pit’s m tomparuiM no afmrmdiM 
i.ji ihfrji.hccif 

Hr conseeuertcia, el metileiio uiptelc es mi radical litre, dc hccho es im dirradical, Como 
resullado de la difercnria cn la configuration electron ica, amHas moloetilis difiercn en forma 
y propicdadcs qulmicas, La forma men™ estable es el meltleno singulete y es la que, a 
itienudo, se gtraiera primero en I;. foLOlisis initial. 

Las propicdades qui micas prccisus observadas dcpcndcn de la forma de melilenn qnc esie 
rcaccionando. y esta. a sn vez, de Ian cyndicioiKs ejtperimenlales. En Case liquida, eE metileno 
singulclc, formady primer y, rcacciona. vdyjfmente eon Ian abundant® molecular de disoiven. 
Lc antes de perder energia. En last aaseosa especialmente cn prcsencia dc un gas incite, 
eomo nitrdgeno o argon—, el mctilcflo Hmgulete pierde energia pur colisiunes. crnivirtiendo&e 
en meliteno iriplele, que uliora reaction! 

Cuando se genera metileno cn presencia de alqucnos, se oblienen ddopropanos. Pur 
ejem ply: 

CH>CH CHCH.i, + CHjNj ^ CH,CH CHCHj + Nj 

y.BuLCDO DamniiiElarEt t'hfj 

t.Z-Dirncdldclopropuno 
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Este es on ejemplo de la reaction mas imporlame del melileno y olroscarbenos; ia adkidn a! 
dable enlace carbana-carbono, Fstc lipo particular de atlicion, en la que Se genera an anillo, sc 
dcno-mina ciriundid^n. En s«5 dtvcrsas formas {Sees. 3t J y 33.9), la cicleadicion pfoporewna 
la via m a* importance para general anil Los de varies taroanos. 

s, x ! I 

jC=C s + CHj ■—> —C~—-C— t'tclnadiciiir 

aii 

La canacteriatica mas notable dc Ja udicson del metilcno es que puede ocurrir con dos 
tipos diTcrmlcs de cstcrcoquiiiiica. Por ejempla, la foiolisis del dpazomelsmo cn ds-2-butano 
liquido solo da cis-1,2-dimeiilcift(jpropane t y en Iftns-l-buteno Eiqiiido, Irtms-1,2-diimeEit- 
dclopropano. Bn eslos cases, la adicton cs esterecsdectiva, cstcrcocspocifica y syn, La fo- 
tdlisis dd diazometano ert 2-bulcno gaseoso —ers o (ramir- da l^^imetilcicloprojpaiios ris 
y tmi Aqui, La. adicion no es estereoBelectiva iii estereoesperifica. 

Parccc no haber duda de qtie la siguiente inlcrpretacioii do P. S. Skell (Universidid del 
Estado de PensiKaticai es corsnecta a grandes rasgos. 

El metileno singulete experimerita adteitin atmoadmiw. Aunque neulrtb el mctileno 
SEngulete es defvcienlc en electrones, per lo quo es eteciroftlico: come otros eleocrdfilo^ pnede 
cncontrar declroncs en cl dohle enlace carbono-carbono, La KtcreaquEiriuca sugicrc fuerto 
mente que la union cs simnltmea a ambos car bo nos del do bit enlace. Lu reaction implica un 
solapamicrtlo de la nubc n del alqucno con d orbital p vado del carbeno. La denstdad 
efeclrOiiiCft Rwye hacia e$ie orbital v&eio, hatiendose rclativamenie positives los carboncs 
alqiientcos en el estado de transition. Suslituyemea que bberan elect rones ericontradas en el 
aJqucno dispersan csta carga en desarrollo, eslabilizaii cl estado de transition y aceleran Ea 
reaction, El esquema de reactividadts de las alquenos cs similar ai observado en la adicion 
de halogefios, otra reaction que, como homos de sc rite, in volutes la unidn simulcHnea del 
declrnfilo a ambos carbonos del alqueuo. 


CH ; :+ )C=C^ 


Mtiikno singufoEe 
AdieiAn eiwirofijica 
jf.ueiiefl.stsIrtlfjnJ 


El mcdlcno fripNte snfre la adician no eatrrwsrlrctfaa, Es yn dirradical, por lo que sc 
adidona con tin mecauismo dc dos c tapes del tipo dc radical lihfei en real id ad cs una adicion 
seguida de ima combination. FL dtrmdical mtermediano E pcrsisie cl tiempo suilCicntc para 
p«nmicir el giro en tonmo al enlace carbono-earbono central, ptu lo que so fomun ambos 
produclos: cis y fra ns. (Problems: Usando d crittrio aplicadc en la Sec. 9.6, compruebe si 
es asL') 




lh 2 + 




c-c 


/ 

\ 


1 I 



l 


-c—c- 

\ / 

CM, 


\lelll»ne irinkii- 

AdiciAn de radicate js 
I'iilur* no tStereaseleetii'd 


Apanede lu adieicn, el tnedleQO da otra rwccwu qi-v. Literalmente, pertenece a un tipo unieo: in^erci^q. 


—H + CH* 


-C-CHr H 


!rtsftci6n 


Copyrighted materia 
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El mciile(Vi> puedt: inzcrtarsa a mism? %it eualouier enlace carbono-hidrbiteno do lit niivoria de la*? 


12,17 di e ton dc rarbtTios msiinridn^ VlimmatWni IA 


Lh adicion dc carbcnos a alquenos se utihza principalmcntc para la sintcsis dc cidopropa- 
nos Para cste propbsito, raras voces se osa el melilena. s-ind mas hien diivcrsos carbenos 
sustiluidos^ que kc gene ran a mercudo por metodos diferentes de las reaction^!; foloquimicas 
dcscritas cn la scccibn anterior. 

Urt mctodo corricntc para obtener dclopropanoh se ilastra con la rcaccion del 2'butcno 
eon cloroformn, en presencia dc f'butosido dc polasio: 


CMjCH. CHCMji + CHClt - ttu0 - ■ CHjCH—CHCHj 4 r-BuOH + KCI 

V ' 

Z'HuL'unu Clorerfonn* C 

/ \ 

Cl Cl 

3.>Dicfcmci- t^-dimetilddapf upanu 


J.oh diclorociclopropano-s asi oblcmdo5 pueden rcducirsc a tndrocarburos (Sec. 5.K) o 
foidroli^arse a cetmm, punio de parti da para muebas tunicas (Cap, 21). 

Tambicn aqui 3a rcaccion comprendc un eompuesto de earbono divaJcnle, que e$ un 
derivado del metileno: cl didorocarkeno, ;CCJ 3 . Estc sc genera cn dos pasos, iniciados por el 
ataque dc una base may faerie, el ion f-butojido, aJ eloroformo, y luego sc afiadc a I alqucno, 

til r-RuQ:- 4 H:CC 4 :CCIj- + M)uO H 

!Z> :CCI/ -f -CCl 2 4 C\~ 

Dicloroca rbeno 

(31 CHiCH=CHCH, + CCIj — ► CHjCM-CHCHj 

A 

Cl Cl 

Dcbido a la prcscncia de Los atomus dc halogcno, sc crcc que Ja forma mas estahle del 
diclorocarbenu es la de singuklc h con elect rones apareados, y que es csta la que se 
adicion a ttJ dobJc enlace. (La esutbilitttd&n por I os atomos dc halogeno es prohablemenlc 
ana ra/.dn de qae las didorocarbcnos generalmente no experimenter la rcaccion de inser¬ 
tion, tan caracteristLea del metileno sm guide no sustituido.) 

At igaal que la del: metileno singalete, la adidbn de los diclorocarbcnos cs esicrtaaetecii- 
va. fstereaapeclfka y sytt 
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F.n la desKidroMogcnaci 6ti de Jos halogen uros dc alquilo (See. 7.12) sc csludtd aim 
reaecLdn en Ea que sl 1 dirnirtun tin hidrdgeno y tin inti ha logen urn tie una molecula por medio 
dc una base; sc pierden -H y —X dc los carbonos adyacentes, por lo que el proceso se 
denomina elimmaciorr f,2 (o eiminacidn ff}, En la generation del carbcno. dcserita aqui, —H 
y —X sc climman del mismo carbono. por lo que Ja reaction sc llama elimination I.i 
(o a). (Mas adclante, See. 2@ r 12 P veremos slgunas dc las pruebas para cl 

meeattistno de la eLiminaeion IJ que se ilmstra aqui.) 



H 


-C-H 

I 

X 


MSf 



t Ism ilia L'iiMi 1.2 


KlimutadeWi 1,1 


Hay machos modes de generar lo que parecen ser carbono*. Pern a I menos cn algunos 
cases parecc seguro que el intermediary no cs un carbcno fibre, sitio un react! vo carbenuide 
(semejante a un carbcno) que transFere un earbeno directAffientc a un doblc enlace, En ta 
utilising reaction dc Simmons-Smith, por ejempto (H. E. Simmons y R. D. Smith, dc La Du 
Pom Company), cl curbcnnide cs un eampucsto nrganrvmctahco del cine que transfiere 
metiLeno estereoselectivamente (y sin La cnmpeleneia de la insertion | a I doblc enlace. 


CHjjIj + 2n(Cu) —>■ LCHiZnl 


)c=C' + ICHjZnI 



I-Zn- -1 


I 

—C C— +■ ZnEj 

CM, 


12.1 8 Aiialisis tie Ins hidrocarburos aliciclkos 


Un ciclopropano se disuelve con fucihdad cn icido sulFurico conccntrado, piirccicndo.sc cn 
csto a Los alqnenpsi y aFquinos, Sin embargo, puede dtstinguirse de estos hidrocarburns no 
saturation por el hecho de que no es oKidado por el permanganate tfiluido, frio y ncutro, 
Oiros Kidrocarburos aJicielicos tienen el m!smo tipo de propiedades que sus unalogos de 
cadcna abierla. caracterizandosc del mismo modo: los cicloalcanos, por su, falta de reaclm- 
dad general, y los ddoalquenos y cidoalquinos, por su rcspuesia a las pruebas dc insalura- 







ltia ANALI5IS DC LOS CICLOALCAHQ5 4*3 


cion <brand cn lelraclorufo de carbono y p^rmarn^inaUi acuosol. El hecho de que sc esta 
trabajundo con un hidrocarburo ciclico sc comprueba por la formula molecular y por los 
prod Lidos de [a degrudacipn. 

Las propicdades del ciclohejano, por ejemplo. indiean dammente que es un alcana- sin 
embargo, cl analisis por combustion y lu deLerminacion del peso molecular demuesiran que 
su formula molecular es C^H^. Solamente una. esttuctura ciclica inunque no necesariamenie 
un audio de ^eis miembros) cs concords nic con estos dales, 

En forma similar, la .absorendn de un solo mol dc hidrogeno indka que cl dcbhc?(Cno 
contienc soJamcntc un dobleenlace carbono-carbono, aunque su formula molecular es CVH [fl , 
que para un compucsto dc cadcna abierta corresponded# a dos doblcs enlaces carbono- 


Los prwiqctos tie ia ruptnra dc los cieloalqucnos y cieioalquinos lambien revelan la 
cstructura ciclica. Por ejemplo, la o/onolthi* del crolohcKCno no rompc la molccula para 
forma r dos aldchidos de menor mimiero de carbonosq si no que forma un solo oam{H34StO dc 
sc is carbonos con tfos grupos aldchido. 



CH S 

Hit'' V HO 
CH 2 

Lti Ji-iildehidi' 


CH Z 

% CO0M 


CQ0H 


H*C W 
CH Z 

Un diicido 


(El analysis dc htdrocarburos alifaticos ciciicos por espeetroseopia swi iratado cn las 
Sees, 1618 y 16,194 
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PKOBLEMAS 


L t^iibiinsiE formulas estETK-lurafts eft. 

(») mstiSacEojjentajio {ft dclt>be*ilciclfi'lic*&nQ 

(b) l-AKtikidoheuno (g) rielofKiHiJauttrkrte 

(cj 1-ntcLFkidopcnLcno |h) 4-c3oro-l,E-dinicLhkiclohcpLrtiici 

(d) Dw-I P J'dic]orodcfo{>iiiUnio {i| biocki[ 2 - 2 . 1 -2 , 5 <licflo 

|cl ru-l-brmno-^-inetitddLipeEitano ()| ]-doirofriciclo[ 2 . 2.2 J ociacijo 

2. D^Ttse Us BCfuttisraa >■ t&s !H>jnbr« de Jos pfoducio* orpnlcos prsndpates tie eada una de las 

reu-ceEones sigiiientes: 


{a) 

ddoprapano+Qj, Fed, 

w 

brcurmeUilcittcsrtnss-h Kt)H (alc.J 

(bt 

ctdopropaoij 4 CJifJOO : C| 

b>) 

cic]open(aiD+KHi0 4 frto 

fc» 

ddopeopsno+HjSO* cone- 

(P> 

cidopeiitcno + HCO jOH 

(d> 

cidopentttntf-h Qi» FcCtj 

^) 

eklopentcno+KWnO + 

it) 

<sdciperifane+Cl s (KB "O 

M 

ctL-loptjneuo4 NBS 

in 

ddopetnam> -l-HjSO* cone, 

{st 

WsromocicIcipcTHcno+KOH (csJraik) 

(E) 

HctnpcFiteno 4 Br Jl 'OCl 4 

0) 

l.i-detabexAflodiol t HjSG* {calientet 

fll) 

ddopenteno 4- Br ; {300 '<3 

{«) 

dctobcacno 4 H 1 S0 4 - +C]>)t J{) 

{it 

l^metildidahBKno + HQ 

M 

eidopetiteno 4 CHC1 1 4 1- BuOK 

[it 

l-met]£ciduJnesen*4- Br^ ludj 

fw) 

dtlopetiltmti rCHilj + ZnCCut 

EM 

l-nwPtildchjbe:icno4 HBr (perixidox) 


dorodckopcEila no 4 (C £ H^tiCu Li 

ED 

1 >cidohexad iefM> + HQ 

m 

l^nutikidopcnlcryo + H jSO* cow. Trio 


ddopecita nol + H (calorji 


3-ittetildclot)eftceFi.04 0 3h lucgo H 2 O^Zi> 


Empemndo cOn cidobexanol, desair^llenM! todos tus pasm para la sintcsU en laboriiSorin 

de datfa tino ds lo* ssgiiicntc* pompuefitm: 



(a) 

cecJci hexene* 

{hj 

brompciclobesafld 

(bj 

ddabew 

(i) 

I'dlHwklobGxanQl 

(0 

irgftT-! ,3-d tbrtTOoefdohesano 

CD 

3-bronMKkk4iu«ao 

Id) 

ois-1,2-eqddheK anodiol 

W 

1.3-ct-Llohssadier.L-'- 

|G) 

Dma-1.3-eidohe x&iiodiol 

(l) 

cidobnukidolmuci 

ttl 

OHOCHikCHO 

(m) 

norfuriin^ blcktotA.t.OJbeptasiiy 

IS) 

Arifjn adipicn HOOQCHjJ^COOH 




4* Dense la* csJrucluras de U>dos I'>;■ hdravras dc los iOiapueslos siguUnith, JUra ddrivadds Jl'I 
rictahcxAfio scran suikiences aqai lormuUs pU:ias (See. 13.14). Vlarqiiense pares tie cnantfomsFos y 
Munpysestos mho. 

(a) didcrorieltiprajjanes id) dEtJofocidohefcaiiGS 

(b) didoroddobulRnm ici dom-U -dimeEilaclohexanm 

(d diclodciopemanos tf) lAJ-fridorDddaihemmi 

(gi Lxislen varKrt l^.^^kusdafOCidDhEiiTKH cslereoisomeros. Sin inlentar dibujarloi 
nxJiM, jadiquese U esiruc'UTa del isomero mis enable y mtiistrcsc wj cnn/omiadon pnefiinea. 

5. u l Sc puede preparin' cl icido 2.5-di metil- L.l-c if! open id nodk nrbox Otcu Ui en forma de dm 
susTandns dpEicamccitc inactivas (A y B] de puntos de fusion di-sEintos. DEbujcnse sus cstrucluras. 
(b) For calcruamicMa, A da dos fcciiios 2,5'dimeHJcklopsntiiiiirjcarbnxiliccM fill y B produce Mlamente 
quo. Aaijfncnae citrueturas a A y B. 


KOOC COOK 


H CQOH 






PROBLEMS 4*5 


ti. (a) Lns ottmpuesUR; sigUitlVtcs pucden rrauiwfllji fCL enaftEiOfnefOS iplioa inctlte actlvos. 


CHj( }--CHCOOH 

Eupjiqysse esEo firrtpleafltfo modefes y estribiendo lucgu fdnnulas (Tidimensjonaltw Marquee el «rKro 
quiral on lji-J-cl ci^mpucsTto. 

(b) I,a adkt6n do bromo a I addo 4-menkidohojdlidCTmeitko produce dos bFcnnuro* opbea- 
immle aClivSh Supuiueiido unn configu ration deLerminnda para, la mile-rid initial, d i Lrjjcjin: 
csieincoquiiiiiLeas para 5 ljs prodnetus. 

7. (a) EL rrtfA&-l,2-diiTiclUckkibe&ttno csisle on aproiEmadjinatiiSc un 19% on la conJarmacion 
diecualoriAl Par om parte, d imh 1 l^dibroaudfEDkuno to d irarts*1 ^dpcloroticlohexano) causes 
casi pur igual on las ccw/ormacioncs tiico.iaJonsil y diaxmi; adornis* la fracci6n dr La conformArum 
diajda.1 decrees ui cnocr La palaridad dell disnlveoie. jjCAdu so cxplica d canlmfte enire el eompnesco 
dimctiado y tl dibcomado (q dkfandojff {Ij&cscidtz Verse Cap. 4, Problem a it.) 

(b) Si s* soirtete d twttt'3-^*-4^br«iio-r-bulilc«JotM^aao a urn cakaUimeato protoofEdo, m 
convicrtc on una mezeia dr equilibria ijlredcctor do 50:50) de si misme y un dinslcredinmi {.Cuiil 
poiira jicf "1 dia^lcrcoimero'.' {CPBQ *c expbca la csrabcidju,1 nproximadimicnu igual dc eslm Jos 

dUrtertoiwroflY [,Aqui. como en |c)t conrifUcesc como la conformation njas eslabk pars cads 

dLaslcTeimcnj 3a quo tonga d gtupo r-tulilo on unit position ecualorurl ] 

fa? Hay otto* do* 3 t 4-dibro.iino-r-'hiiiiJci'e]nh«arn» (ttaaioTcomcrof,. ^Cuiles son? ^Corner m cxplica 
quo ningUAD do eflos cstt presents On canlLdibd tipretiable Oil la mezek dc equilibho? 

ft, E3 compuesco dtestina, Cn,H tHl con&ta <Je dos aniLlos Fwsionados 4e cicLoliexano: 



3.3'-Dianijaoetpi ro[3.3 j bspEano 



OKalina 


(sl EnpincKlD modetas, demotrtRH que poede htber do* detaLmas, ■Li,* y ilmns. rb I ,£,Cli inlus 
confonnadLfnes difcrenles, librcs do Sensi-iin angular, inn postblcs para la d.i-ttceaJima? i.Pqiii, Is tW»- 
decaUrrta^ (c| i.Gai] es la tonrormadiri mis esnabLe para Lu dMlenUna? ^Dc la mins-decaUAa? 
id) Explittuese porque la franjr-decalina a mis csldblie quo Ea ers-decalnaa \lndii:aei 6 tc Co»«idcrfi*e wdA 
anLIJo por scpareido. r.Cusles s&n L04 sosiituyenfes mis .grander en cada ariillo?! (ej La diterencia en 
oslabilidLid ciHro La era- y la rrcni.f-deoasEruL os dc unar 7 keal/mol; La conversion dc una on nlra solo es 
posibk- on cnndicitmcs muy scveras. Lu fomu dc jilla y hoEe rctorcido del dclobe?caiio, por otra 
parce, <1 ifiefen en oyabdidiul on vrtas 6 tcal/mol, sin embargo so inlcrconvicrtcn con fadlidjd a 
Lempcraiura auibicfilc. iCtuno so CKpJrea eslc conlraHlc':' Traccnse curvas dc onergja para fkflnr la 
rospuGita. 

Aliinger (Prablema ! 2_K> encontrn que la difcrcncia energetics entre tis- y rrj|pj,y. J-di- 
T-biHiletolelvesirsna oh do 5.1 kcal/moS y onnsjdero quo este vaJar ropresenta la difertneia eneretrica mirt 
Jas formas do silla y hut? rctornidp del oeloheurjo. Dcficndase la position do Allinger. 

1ft. Sc ha nifsridD qEie cl qflsllo tie cierlo® ctdapenlanay. susiiiuidos «s.r*[o pTeferoaEem^inc en La 
forma do Ksubreu: 



L:mp ie.Lr: dn modelos, sugioraso uraa pa-:-ihlu oxpLkuoion para Cada unO do Ins acchcis sig.ujentes: 
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(a) Lji union de un pupo mctilo a I muj tcnso anillo del delopentano ekva muy ptsco mas d 
caJur de combuslidn qji-t b union ik tin grupo mctilo ..il amllu dd ciddhciMd Libre de tension. 
^InJifdtkm , : Ddnde ml halla tl grgpo artikt ftfi Li forma de ootowT) 

Lbf EJc Ids 1.iklipieidcidopcrilaiuis. d istm'.ero iruna es triis estabJi <ji;e ti eft Par OEsa parte, tie los 
r. J-iirniel i kit lope m an Li'--, d isdmcro cjs ex mas cstafolc que cl Irani, 
k) E! isomiio ris dd 3<nalDadafeuldKKufaMft^ de medio 

-COCX.'Hj 

-- 

p 

Cs rt'id*. tslable q u£ d isfrnero frerr v 

11* T>is.pofl,gaflsc los competes de cads apanado por orden <Sc reaclivkUd hada La neaccion 
qut k mdica: 

(at ImtttiOCtduheXdTia. 1-biWVio- I -TflrtikjciolvesLUlO, ibromomeSiltcidohesuTio. nacioi un despSa- 
miento S K 2 

Lb) ]os compuertos de {aj hada un dopliziniKiito S N I 

(cf 5-hromn-l j-dduhesadienu, bromocieloJicaana. ^-bTOfMKtdohciCIKI, I-bronhxitlobcjeflta, 
h.Lci j !a dcshklrobalcgpnaejdn pur jii:l base fucrlc. 

id) as y Erjw-J-faffllfrt inrlilddobnallb fcacia Li dcsii rdreiliaJtig.e[uiciort por una base fuerte. 

12. Sc rcah/an Las sigiLLcnlcs rcaccioncs y ins priitiucurs sc septan, cutdadosamenie por 
desliiaeikn, fWHistaliaicion o cfomaEograHa lndiqucose cutinias frecionH se obicndian en tads 
reaction. Dibujcse unu formula cslereoquirctkii para cl o los tumpueslcfs contcnidos er cad a tract jon. 
Indi^tkK si enda fraction, tat como sc obiiene, sera ofH icamcntc agiiva a bacdw, 

in) i/?>-3-hidn>Aiddcihesjtno h KMnO* —* C t H | >Oj 
ib> S K'|- 3-htd ru-x ictdtiheacno + H (JO ]OH —* C*H, jOj 
id (?^SVI.2-dkhuqcktopfcipaiw+Oj 13Q0X) —* CjH,Cl, 
fd| 4-Tnctitddohetcno rwdnico -1- fltj/CCI^ 

ki jTtr^ii-4-mcli]-!-biiQiinx;!duhcaaitci" + OH fsegundo n-nden)-* C?H w (>4 (’-H 1 2 

13. Cuando $e {alkfltl con aCtdo. el ^oni-S-TnetildcLopenEancil da princEpahnenEc 1-mcLiLcicLti- 
penLeno. Cuando cl misiio alcohol se train con ctoruro tie losiln, 

R-O-H ■+ Ts—Cl —- R-0 -Tv + MCI 

y el praducto sc Emu con r-buloaido dc potasKi. «) vmco alqueno que se obiiene es el 3-metjlcielohexe- 
cvo. Eapliqtiesc dcJalladamcEitc cl resultado conlrarlo enlrc cuas dos rntai sintcticas. 

14. Dcsarrolksc la mndi dc pasos que c.tptiquc mepu lets sJguicnEis heebos: 

La I 2.2-dimeiileiclohet3nol ),2-dimeliJcic]ohcjccno + 

+ I -isopritpi ldc)o(ienE<iio. ifndica^rdn: UciSkensc mndcEos.] 

ibt 3-ddoibu(ii-3-pentanol !,2-dkrik:iclojienteno 



'ICirkCl 


I ell 


Triflmr^ de dtfcjfciMn-l-ilrt 


Cldvbtx Jnj>r,u 
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15, A] (ra!;ir t! InHa [0 ID ton LT jCHjQ^ no solo sc obliene IV, sino turn ken V y VI, 
iw (,Como sc expJiea k formadcn de V? (b) ,'La formation rtf V|'? 


CH, 

r ^y°Tf 

I H) 

.OCHjCFj 

r-A /:**> 

^OCHjCFj 

Ly c=f '„- 

m 

IV 

V 

VI 


16. r .londQ cl donsno de neomentilo sufre rlimiitttd6n F,, d 2-cifiiieno coirapomlc a k cuana 
p;ulc ikl producto iScl’. L.':. 15). Puesio que el dortiro tie mentfto wh puede dar i-rntmcno. podria 
pensarse qw reaeejooanji a sin cuhtId de la ^docidad dd cUtruro rtf Kowficilo, Eli fHJtdad. reaceioiiu. 
a sido }.'2Q0 tic k vdoddul del dunm de UComcDtiki, solo 1-5E> de lo esperado. j'.Cnnwt sc enjtliciL CsCji 
elimination iruisualmcnlt lentil dd doruro rtf nooimemilol ffnrJ«w«»u: Ulilicense moddos.f 

I7r ES Imsiklo de dut^-l-^HlMctdolKXilo rtUdMA riLpida-rtiertlC COfl NikQEt ell F-SOH para dar 
4-S-butLleiclohejceno; la trincidad tic reaction es pToporcional a la concent radon tk3 tosilalo y del ion 
Clbtido. Ftt eondrdLMKF dcHkres. el tQMktO de j mils • J.f-buokidrtht-xrtn reaction,! knumuentc para dar 
e! ulqucao inks 4-t-budkfdrtbdcfl eci! eicii: la vdocidkd de reaction depend? solo de k conoettlraetdn 
del tostlaio- t,Cn*P0 sc apbcMi cstas ofeerv?eioneV: 

1®. Cg^ndlo cl I hronmciflQhCKfrio Ihnnmo com Lin) se deja rcaccionar eon Bt. radtswiLfvo y el 
trlbromuro resuhantc se tnita con ion yuduro, se obtierle I 'iKVfDOCklolKWDO aotoinile mcnos del 
[11% de bromo radiaclivo. Espliqucse egn detallc (Jndfewftk: Vcase Pmb&tfrttii 11, Cap 9-1 

19. Ftenrfdllcnsc lodos k<s para? pnta uruL |.K.is?blc; sinifeii de liiboi'aforio de carta uno dc Jos- 
St^uicnifiS COIItpUHtDs, partiendu de acetifeno, dorufanmo. diyodemielano y .ikoholes de cualrn 
earbemos o monos. uciluando cvilquKT rcadivo morgfotCO que HKXSito. 

(a) c^l^imetlridoprcpaDa 

tb| fraiu- L ,2-d intetifddopropa no 

(C) ctv I. J-dH^pfOpi I kklopropan y 

(rt I rrtirts- LI -didcri>2-etil-J-rfleti lcte]oprnpann 

20. Descnbatisc pmebas quimni senciLks que peimiiaii dtelinjjuLr entrc: 

|a) ciclopntpano y propane 

fbl ockipropuo y propilino 

Sc) l^-dimelikidopropomc y cielopen'ano 

Id) fid fibula no y 1 beteio 

|e) ciclopentano y l-pentcno 

|l) cidiipciUa no y ddn-pcnLfnn 

1$) ddobeiADol y n buticidolKiiano 

[h| M-dunelik-idopL-nteno y cirlopcnLanol 

rj I dcIcbiiTanfi, ddrihcxenn, dclohf&;ini>l > broitlDddohetas.i 

Digase HKtimeiKe lo que se ludd y dAunwit 

21. i.CuinFOS anillca cnnthcue cada unit de los sij'Uienles cempuettOS? 

(a) Cajano, C 1u H ]r , ais lerpfno rtfi&doiudo con cl .tlcjm^r, no adienna hidropcn-o. (b) CoteOmo, 
t- jilkn ufl cs-lcroide con la misma Htruciorji dc unilltH que d colaterol, la oorUmu y las hoimonas 
RfKiiaks, no adiciona liklropeno. (cl fl-I-'elandrma. C in ll l4l . un Lerpcno, nejccionii con bromo puni 
formar C 10 H| ft flt 4 id) H/ftcalelfinvi (lluiudo «vitamfim Dj»), C ]4 Hi. 4 0, un alcohol, por hidrogni- 
don caLaiilica da C' Ia H }I 0. )e| H ',Cuanlot- doblcs cnkces COOlkne d mjoeakifc Tfil? 

22. Itasa ndosc cn los mull ados de k hidrogcnacjon eatalilica. ^cu antes .liiiIIos oontLeuf cada 
uisu de k's liinikntes hLdmcaihuios asainAtieotf 

(all ivtKuno (C^Hj) - - 1 Ee) famnlmK} L ^11 iEJ i —=** C 14 H !4 

fhjl C|^H s j if) 3.4-beniivlHW (Cj^Hit) i-'inlljj 

Ec) (C 7 Hj) —► C-H | 4 tgl ertow (CuH,,) —► C ]K Hhj. 

(d) fC J+ l Ij.j) — + C| 4 H i4 

fVefifiquetise las mpucslas utili^ando el mdtce.l 
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13L H-u.! tin hsdmcarhuro dc fommEa sola abturbc un tt.uI ik hiding no ill Her bidrage- 

itada ^Cuiirtes abilln* rantkate? (b| Per cnstfim tin E ,fi-ctc3 octon n ad- ion a (Vll), ^CuaJ es c3 bidro- 
uarburd? 


p-fCH;:^—•. 

o=c C-O 

VII 

24. El fimonerm, C llf H,^ un leepeno que « entminlra en tea cascaras cl* nanzyss, limyncfl y 

Eoron|as. soio absorbe dcs males de iiidrogeno punt Uur p-mcnfana, La oxidation c;OI1 per-' 

riiHiUtn canvitne Cl Ifmotwiw cn VUE. laf jCuanfc» aaiUaa iiene eG limoncmx si. las lienc? (b) ^Quc 
efitETKltiriLS rant;merd!aji eOrt cl produCLP dr lit AXJdafddfl? (C| BisUid^s Crt Fa h££da LiOJMihica, ^filial 
es La estruetura probable para et Linroncnp? i Pam. cl p-mentann? (d| La adtcidn Ac un mot dt H^O 
cij-nvierlc cl Immnenn en un akofool. t CuUbseian Las cslrutl ur&£ mas probables para Cs94 iikohoJ7{e| 
La adieifrfl dc d«» moles tie |f : 0 4tl linnoiiciu> da fuiira nr da lerpitta. ^.Cuitl cs Li eslruclura mas probable 
para d hid rata dc Ecipina? 

25. EG xerpmeNA, C ]0 Mj^ un mpen que SC encucntra en, H accitc de riianlro, solo abtarbc dns 

moles de hidrdgenO para dar pimento™. La ozonoLisis del s-ierpineno da IX; 3a nipt ura con 

permanganate genera X. 


0 

ft 


C ch 3 




\ 


o 


CH,COOH 


Vflt 


CHi C-CHj-OHi—C-CHICHj), 

O O 

EE 


CH., CH(CHjh 

HQOC—C--CH 3 -CH i-C-COOH 
OH O H 


(a} ^CuanUDG am Nos. do haberto*, Irene d j-lcFpLneno7 lb) Basados eu las productrte de la rupturu, IX y 
X, y en la regia isopFenica, ^tial es la eslruclura. mas probable para el s-lerpineno'? lei ^L’limo hc espStca 
3a p^fisencia dc kv- grupos -OH en X? 

26. EJtiluanda solo la qutmiea estudiada has I a ah era. ,.puedc sugenTsc un Uttldllffla para la 
conveninn del twrdJ (C ifl H L ,,U) en t-icrpEncnS (<", f K Lt O) en presencHt de H,50 4 dilndtf 


CH* CH] 

CH,-C CH CH Z CH r C CH OljGH 

t^erul i'sa cnciKT.lr.i en d .iLinte de thJFU^ninliil 


HiO. W* 


CH, 

,C- 

HjC CH 

T 1 
HtC CH 3 

CH 

A°h 

H]C CH, 
^-Terpineol 



Aromaticidad 

Benceno 



13,1 Coinpucstos ulif&ttcos y amnia liens 


Los quimicos him LuitHiderado util dividit todos ]oh eumpLiestos organises en dos gtundcn 
dase*: oompuestoi uliftiikos y compiiestos aromAtico*. Los slgruficados ortginalcs dc Las 
palabras walifaticort fgraso) y ^aromaticoB ffragcmte J turn dcjado dc tcncr scalido. 

I r ns compiles! os alifaticos snin las tie eadena abirrta y las dclic-os qufi sc Ics asemtiiin. A 
cxctpdtVn de la aparieidn ucasicmal de an grupo fertile {C^Hj), Las partes da bidracarburo da 
Los compuiestos estudiados hasta ahora ban sido jlifatiuas. 

Los COmpueSlOs arOmutiLU!» .wH ei bencrriv y tos CtiTtlpuasitiS di' COmportamitHlQ quimtev 
swn'/ar, Las propicdades aromaiieas son las qwc distinguen al bcnccno de las hidrocarburos 
aliFiticos. La mnleoyia henixniea cs urn milla de un lipo muy especial. Hay eierios compues- 
tos rambiesi anulares qua parecen difcrir estructuralmente del bcnccno y sin embargo sc 
comportan dc formu similar, Result a quo estos olros compLiCiros sc precen eslrucluralmenie 
al benocno —cn su eslructura dcclrdnica basics—, por lo que tambien son aromaticos. 

Los hidfocarboros atifalicos —alcanos, alquenos. alquinCH y sufi aidlogo* dditOS— 
reacdonan prindpalmcnle por ad idem y susliturion por radicals libres: la primera ocurre en 
Los enlaces multiples: la segunda* en olros punlos de la cadcna alifatica,, Vinos que cstas 
ir.i:-.m;LS reaCeian.es sueeden on las partes hidrOcarbonadas de GtrOs Compueslus alilaticoS. La 
reacti vidad dc cstas partes sc ve afectada por la presenda de otros grnpos Funrionaljes, v 
la react!vidad dc cstos ultmnos, por la prcscncia dc la parte de htdrocarburo'. 

En camhi-D, veienios que fos hufavarburon anwnaiifos ."if camcltnizim par .vu temianrut a in 
susiitucion heteroiitica . Adctnas. cslas m ism as rcaccioncs dc sustituddn son caraclcrislicas dc 
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iinitloH aromattccis dondequicrfi que apa rescan, indepcndicntcjncntc de los otros grupos 
fundonaics que La moJeeula pudiera eonlenir. Estos ultimas atectafl a. la rtactivid&d tie Eo$ 
anilicre jwom«iicos. y viccversa, 

En este capitido etamirtaremos la cualidad fundamcnial de ta aromaticidad: c6mo 
dificrcn cn comporlamlcnto los compmestos tfrortianeos do Ion alifAticoi, y qui hay &n sut, 
csiructurus que los hacc difc rentes. En cl capilulo 14 veremos coino sc reaEion estas 
rtaociemes uromAtkas carattertstjcsi, y ccmo sc ven afcciadas pen los austituyentes q tie sc 
encuentran en el anilEo aromfifleo. En cl capUulcJ 15 tumarcnios uu punto de vista opuesto y 
analizaremos Ids notables efeclew qua ejercen Eos uni lloff aiomAtkof, actuuiido Como 
sustituyentes. sobrc rcaccioncs que ocurren en otras partes dc Ea molecula. 

En cl rcsto del libra acluaremos como qutmicos organicos j examlnaremos las tnoEecu- 
las alifsficas y aromitioas ap&re2Can, u. COmO sueedc canteatfifflAntCp las dos mote- 

cuias. alifittcas y aromatacas. Es importance no atrihuir un valor cucnvo a la division entre 
su stand ns alifatieas y aromaticas. Aunquc cs muy util, a meuudo &s menus impcrtimte que 
Dtras cLaalicacioncs Las similitudes entre add os atifdEicos y arcunalkos h por ejemplo, o entre 
aminas alifiLicas y aromiticas, son mas irtiperwsnle* que las diPcrsmdas. 


13.2 Estructura del bt'iuieno 


Pot nuestra definkion de los compuestos aromaticos es evidence que todo estudio de su 
qulmica debc comenzar con un analysis del bcnocno. El bcnccno se conoce desde 11825. y 
propsedadcs quijiueas y risieas son major conocidas que las tie ningun otro compucsto 
organicO, A pcs.tr dc dlo. ha&ta cl a no 1931 no se habla Eogfado propoiter mm cslrwctura 
nlkfettariA para csta su^tancia, y tuvicTcm que pasar de 10 a 15 anos para que fuera de uso 
genera] entre los, qiiimicos orgSftkos. 

La dificullad no residte en Is eompkjidad dc la molecula, sino mas bicn en las 
limit a poeics del dcsarroEEo que fiabia alcanzado por entonces la leoria «t met um) Poerlo 
que es importaate oompiendcr la astructura del benccno para csiudtar compuestos aromaii- 
cos y arapliar gustros canodmicntos sobre la tcuia cstrudural, estammaremos con algun 
detallc los hccltos cn que sc basa. 


13.3 Kdrmula motKidir. ’Sumcru de i^6mt i rus. 

Estrucfura de Kckiile 


fa) F<1 hencem) tivne in formula molecular C ( H( r Por su CortipOS-icibn deEnetuai y peso 
molecular., se sabaa que el bcnceno tiesw seis carboncs y sets a tom os de hi-drogeno. EE 
problcma era conoccr la disposicion dc csos atomos, 

En IS 58, August Kekule (Universidad de Soon j propuso que los alomoE de carbono se 
pueden uutr entre si para formar eadmoj. Lucgo, en 1865, ofrccio una nespucsta at problema 
del benoeno': estas? cadenits, caibouidas a ven pueden ser eerradas, para formar mlUo& 
Como dt$Cribi6 mis tarde: 

flEeuba actrtcdo, cscribicndo mi lib?t\ pro d trabajo so progresitba. peaumteatoi ^stabiut Lejos. 
Movi la silta hacia cl fuege* j dormite. Los alonsos nuevanicntc brincabnn ante mis oji» E«(a vez, los 
grupo$ mac pequenos sc manlciiian modcsiamcntc a] fan do. Mi ojet mental, agutlizudo per 'ai 
mpettdai visioiKiv de este tipo. podia ahora disiinguir estructuras mayoras de muctias conformaciones; 
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largas lilis. a voces min aprcladzx. girando y rctorcicridase como serpaentes. itero. (.que fue esii*? Unit 
de :*s serpkntes habia Lo^fan.U> astr sn propia cola y tu figure daiisrabij burEnnamejite ante mis ujo?- 
Desperti tumo por cl destellu <ta un retamp^fOj-- pasc el rests de La mxbe desarrolilanda Ecls 
pgnsccucncia$ dc la bipot^L Sefiora,, aprendamos a softer y queis h ententes, Ja ver«fct&>' 

- August k '. L k uJe, i yyo 

Aetsialinente rtpresjeruariamofi La cstructura bcnceniea de Kckuk coma L 



FfiffUlula lie K u>.■: 1 1 1 ': 



IE 

■FVhTrpi.iL «|>cwar-' 


H 

. 

H^ C ^ C C ,>CH, 

W 

/ n h 


III 


CH i-C-. «C—Cl *C-CHj CH !=CH -C=C—CH =CH 2 

IV Y 

Pur supucslo. hay oiras formulas que se ajiutan a la Formula cocao Il-V. por ejempFo. 
LV todas ollas. la estructura de Keknie sc acepid casi coma iu mas satisfaetoiria, La evideruiia 
era de un (ipo que ya results ronoesdo; cl ntiniero dc hudmoros (See. 4.2F, 

(b) F.l bencena tdfo 4a un products moncstistin^bt, C-tl-I^V- CUaodo $c reCEtiplaaii un 
aiomo de bidfogena par hramo, solti se abLieoc un broinoberceena, C e H*Bn, aniitag.am'enie, 
tambien &c cbticnc Lin ciorobeneeno* C^HjCL o an nitmbcnceno, t'gBjNOj. e tc* Este hcdio 
imponc una seven* limits cion a la estrucEum del beneeno- lodos sus hidragencis tfeben ser 
CXBCUmoibe equivalentcs. El reeTTipla/.a rie eualquiera de ellos da ei rtusmo producto, 

Asi. par ejempla. Ea estructura V debt descartarse, ya qua darSa dos derivadas mono- 
bromados rsameros, Los eompuestos I- y 2-bromados: no Eodos Los hldrogenos de V son 
cquivalctUcs, Un razoimmicnto similar nos permits deducir que Ei y EH tampoco sirven. 
UCuAtUos, produeros monosustitiudos, daria cada ana de esta.s2j Sin embargo, emra oiras, l y 
IV sEguen siendo posi btlidades. 

Id £( brtu-cno 4a tra produdos distatittddos isdneros, C t ,Fi 4 V J!! o C t H 4 ¥Z, &?3o 
ea.i.-ii.en tre« dlbrocciabencenos indmeros. rres dorfiiiitrubeficetiosL C(H t QNOj, etc 

tstc heclio Jlmita aur maa las posibilidades entracttirales. Par ejempla. ahara debc reebazar- 
sc IV, (iCuantos productas disaslitnidos darsa IV?J 

A primera vista, la estrudura 1 parece ocjngrueritje con este nuevo hedio. Es deci^ 
podemos esperar Los (res dcrivados dibromados isomcros, 1,2-, 1,3- y 1.4-, que sc Lfustran a 
contimudAn: 


Br 

Br 

Br 

I 

■v+v* 

I - 

H- 'C s S 

H 

1 J-Difcronvjtvcsiceiuh 

"yV 

vv 

2 3 l 

rN^Sr 

II 1 

H^'X- H 

1^ 

1.3-3>ibHromol>cnc-dinitr 

Hr 

i ,4-[>ibrtimobeDC*no 


Copyrighted material 
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Sep embargo., un examcn, mas dcEeriido de la cstructura E demueslsra qoe -sersan poshes dm 
isomeros U-dibroitianIcK (VI y VII ^ que dilkrcn en. las poski cm.cs dd broroo cn rebeson con 
los dobEes enlaces: 


Hr 

sA 


H 




r 


I 

H 


Br 


H 


vi 



No obebritte, KeStuEe imagine h mplecub benueniea como algo dinimioo: n...La figure 
danzaba burEonamenfce ante mis ojo$_.o La describe en funckm de do* estrucr Liras, VIJ| 
y EX, on (re las q Lie uiternaba la moLeeula del benceno. Como consecuenci^ Los Jos 
1,2-dibroiTiobcnocnos jVI y VHjcsiarbncn un ecuilibrio rapido, por lo que serbo inseparables. 


H 

H A M 


V 




H V H 
H 
vi ■ [ 


Br 

"vA. “■ 


T 


c c 

H 

VI 


¥ 


H c ; ' ,C V' H 

I * 

h A^ h 

H 

IX 

Br 

V^v' Br 

1 i| 

H 

ini 


Mas tarda, cuarvdo quedb definida La idea de la tauloincria |Sce l Ml>|, se usymio quo La 
'(alLMrtjacnJES'J de Ivekule era estiHeiflJUJeriie una . n llI>.'■ m l't i;-i. 


Pen' olra parte, algsinoti Cfttem qu-j Kekule k; antkipu inLUiLivuneiue a ttUftlro cuncepLS motlerw dc 
los dccUnnes dgsktcaluadov cn unos 75 anas, y dihufn dew rsIriiHrUiraH i'VI]J > IX|-- comp Ip harcmf& 
umbi-hi uaealroa a noda dc una representuekHi apKutmada de jilgo que niuguna dc Eds cstruaums 
par s-i sola rep resen la saLssfaetorLitraieisle. ilien o mat. el tormino nestructuira tic K.ciul(f» ha i! pji;lcLo j 
siKnificai' uni* roottcubi Lliijwieritttj eon enlaces doHes y simply ultenudcw. lo mismo qae til #tenceno 
Dmn,. que James Dewar disciid en IS67 como ejempLo de lo qise cl benreno uft era. h^i llegiido a 
rcpnescnUir una cstructuia I ] ] > 


13.4 [vsiabilidad del anilln beeicerticu. Kiramimcs del btmxno 


La eslructura de KekuLe ex plica satisfacloriameruc Los hcchos (at, ibl y (c| dc la scceibn 13.3. 
Hay. sin embargo, varios hcchos que tOdftvfe no quedaTi ACla redOS enn usa estrLiLlufu: Lli 
mayofU do cstos heefoos apsireniemente sc relacionan con la esubilidod munaL del audio 


writ 


ihlei 


aT©nai 
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Tabla 13.1 CiHjOKE^HO CONTRA BEMCfcNCJ 





K^llcLivD 

(.'luInheMnu du, 

tk ivi.ij'H' d a 

liMnO^ 

{HicUctnn rimdn 

No hay natedon 

(btCLHKO. TriO. 
dblUhJGJ 

ISlr^CCt* |cti 

AJljkW rjjtMJij 

Nu hay rc&oci-on 

lj CKtMTIcUd! 

HI 

Adrien rapsda 

No hay rcaww'ni 

H 3 + Mi 

Htdr^enaubon rapid! 

HldiDsenacim lea la 


a 15 C. 1.1 Mm 

j COO-KB C. 100 atm 


bcnccmco. La prucba mas sorprcndenLc de csta cslabilidad son las rcaccioncs quimicas del 
benceno. 

idj Hi twnctrno experimcnla reactions do swrtfVuabH. me* do adi'rato. La eHiroclu m 
benee nica Lie Kekulc corresponds a ona que llamariamosi ftcielflhfixalTiuTUJD. l\>r esto, 
d Liberia react ion a r con tacilidad por jdiribn, como lo hacen los compueslos si mi lares, 
CLdohexadicno y cieloheiieiM, qua es una caraeteristica de la estruclura dc los aJqucnos. Pcro 
ese noes el cast?,, coma lo ikmocsErttn los ejemplos de la labia 13 . 1 , En condieioneh Uonde los 
uJquenos react ion an rapidamente, el henperu) no reacciona, o solo lo bace muy lenlamcrtle. 

En lugar de las reactiones du edition, el benceno experimerua con facilidad an conjunlo 
de nejedmies, lodes dc suslilucibn h ccmtinuaeibn.. indicarcmos las mas importances. 


he v( t iones ism bi:m:em> 


1. Ntitridto. fotudiada en 3a HcccLnn 34.1s. 

CiHfc 4- HONOj H - sa * > C„H,-NO ; + H : 0 

TSIitnobeiweno' 


I. SulfoiiBcibn. Esludiada en la scecLcm 14.14 

C h H h 4- HOSO..H ‘*° J * C r .H..-W,H + H,0 

Acido bcreeitos-nlfenieo 


3, HilitpnKfiin. tsUidiada en la scccibn 14.11. 


C n H h + Cl> — C,H,-C I + HCI 
ClorebciKeuo 


-Z-* C*l^- Br + KBf 


CONT. 


CJ h + Br 2 


BTomobcficerto 
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cora, -_---- - - 

4. AlqnibchAa i3c Krkilel-( lafrv EsiudLada cn las seccioncb t-4.10 y 15.7. 

C a H* + ftCl ** ct> » C h H,- R + HCl 
Un alquiltwncMin 

4cibcrun dr FrirakE-Crafts Esludiada cn hi section 21.5. 

C fr H h 4 RCQCl C*Hj-COR + HCl 

IJn dofuiro dr acila Una octcma [Bj 


En cada una dc estas reaccione*. sc ha suatitpido un atomo, o grupo, par uno de Jos atamos 
dc hidrageon del benceno. A iu vat, el producto fiuede suffir' suslitudbn posterior del mismo 
ripo. El hecho de que haya rclcmdo Las propiedades earueterisEicas dci t>criccnc> indica que ha 
rmantenido tambicn su csEructura car&cterisrtca 

tin evideme que el beticeno res isle la adicibn, que dcstruiria su siscema anular; cn 
cambiids sc sustituye con facilidad, conserve ndo e] sisttma anulnr. 


13*5 EstaMLidari del amllu bcncenico, 

CalorfS de Kidrrjgenjeibn y <3 v izombtistiiin 


Ademan. dc las mdicucioncs, cualitalivas inlrripres de que el uni||o bcnccnico es mas enable 
de lu que cube espexar del cjelolicxalricno. existed datas cuanlilativos que muestra i-uuniv es 
mas cstablc. 

(e| Lf.w ixiJWes- de hidrogermciAn y eombu^Sidn tiei bencetio soft memtres de to e&peradtt. 
Record emos (See. 8.1) que d calar dc hidrogcnacion cs In cantidad de color desprendida, 
cuando hc hidrogena un mol de un eompuesto no jojeurado. En la mayoria de Ion casos, ch dc 
2E‘3Q kcat par cad,a doble enlace que contenga la sustanda. No cs de cxlranar. por tanta, 
que el dclohcxcno lenga un calor dc hidregcaaci6n dc 28.6 kcal y que el del ciclobcsadicno 
sea aproiimadumente t] doble (55.4 fccalk 

Podriamos Huponer, razoTiablcmcnle, que cl ciclohe iatneno tienc un calor de hidrogena- 
cibn unas tres veces mayor que cl cielohexcna (85.8 kcalj. En realidad. et valor para ei 
benceno (49,® JccaL) cs M A«d mfnnr que ei valor supucsto, 

Quiaa pueda exprena™: mejor It) fixpueitd par medio de un diagrams de eneryia (Fi¬ 
gure 13,13, dordc La altura de una tinea horizontal represents, el conlcnido dc cncrgia polcn- 
dal de una molectda. Las tineas diseonttnuas representan Los valorem esperadas, busadas 
cn (res Iramos igualcs de 2®-6 keal En 3os Etch, casos, el produeto final e« cl eicloKcsano, 
Et hecho de que cl hence no libere 36 kcal ruenos que la Cdlculado sola pjede siumlicur 
que 16 kcal mcnos que lo prediebo, En otras paLabras, cl bcnccno tlcnc una 

estahiUdxd 36 keal mayor que la previsla para el dclohexatricno. Et calor de combustion del 
benceno tambicn es menor en aproximadamente la misma cantidad que et use imade. 
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i 

u 

l 

rtf 

'P 

U 

g 

LJ 




CicLohexatricno + 3 Hj 


FttCl jj;iii, de 

rCHMUOCU ^ 
36 kcal 


t’tclohcsadicEHj 4 2H ■ 


1 BenCeno 4- 3E1 . 

r - v - - - T 

(Obi) 

1 

55.4 

(Oba) 

: t ; 

1 

| 

1 

1 

57.2 | 

tem | 

L_L 


CLctohexeno ■+ H, 


28.6 

(Ohs) 


Cidoheiann 


Fig. 13.1 Calores de hktrogenaddn y estabilicEad: benctro, ddohciadicno 
y ctdohrutno. 


13.6 Longitude* tie Ins enlaces enrhnno-carbono del benccnu 


If) Todm los enlaces carbono-carbono del benceno .son iguates y de una longitud intermedia 
enlre enlaces simplex y dobles. Less dubles enlaces carbona-carbotio son de aprosimadamen[c 
1.34 A en una gran variedad de compuastos; lot dimples, dondc los nudeos pcrmancccn 
unidos por un solo par dc elect rortc^ son considcrablcmcnte mis largos; 1.53 A CO d etano, 
per cjemplo* 1.50 A cn cl propileno, 1.48 A cn el 1,3-buiadieno. 

Si el benceno realmenle tuvieim tres enlaces simples y tres doblcs. coma cn la eslruclura 
de KekuL£, seria de esperar qne hubiera tres enlaces cortos (1.34 A) y ires largos (probable- 
mente 1.48 A, eomo cn 1,3-butadieno). Sin embargo* los cstudios dc difracdon por rayos X 
indican CJUC los sps enlaces carhonn-carhonn del bencenti mjii iguales y COtt una longitud de 
1.39 A, por lo quo son inicnncdiarios entire simples y dobles. 


13.7 taiructura resonance del hence tin 


Antique evident emenie no satisfactory, la CxtrucLura del benceno propuestd por Kekule .sc 
us6 dc forma genera Iizada basta 1945. La cstructura aoeptada actual mcmc no « rcsultado 
de nuevoh destuhrimienCos sobre el benceno, sinO que es la consccucncis de una amptiacion 
o modifkacion dc la tcoria ^structural, que corresponde al conceplo dc resonaacia (Sec. I0.fi). 
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Las cstruciuras dc Kckulc 1 y II satisfaccn las condiciones para la HXKUnda, -co-mo 
podcmos aprtciar dc hmaUito: wn esrruciuras que sdh difwren en la dispoatcidn de fox 
etectroaes. El bcncenci es un hfhridt? de I y It PLiesto que I v II son exaclamente equivalfettes, 
y par tanEo dc igual cstabilidad, eonlribuytn per igual al btbndo h y al ser exaclamemc 
equivalentes* In estahdlEzatibit debida a fea resoiuiotia debc see grande, 



Lo 4cscon.eename (fc las propiedades del benceno queda a bora sdarado, Las scis 
longitudes de enlace son i guides. poique las. mtis ucikxms sotl iiliri litas: dc hech-o, un enlace y 
medio cad a nno t y su longilud I.S9 A. cs intermedia entrv la Eongslud 4c un enlace simple 
y la de uno doble. 

AI rcconocer que lodes los enlaces carinoocarbono del benccno son equivalents^ 
desaparccc 1a. dificullad para justiScar d numero de produetos disuslituidoti isomeros; es 
evident* que solo debe haber tres, dt atuerdo con las pruehas experimental^ 



3,2-t3itirtimp!?be[iwn£> 



[,3 j Mj™h crfje imena- 



FinaJmente, la cstabilidad ^exceptional* del beiwcoo no twne mtda de exceptional: es la 
que sc espera de un bfbtfdo de eslfucluras equivideotex. Las 36 fccal dc ereryta que cl 
btnoerio no conliene —comparado con fiJ tidoheaal iieoo es ertergiu tie resonantia, Estas 
36 kcaJ de cnergia de estafctii^atibn dc tetODHKH son las respon^aWes dd conjunto de 
propiodadcs nuevas qu* liamamos propiedodts artmdticas. 

Las medenes de adieion cortvkrttn un alqycny eia un eo-mpuesta saturado mas cstable. 
For ejemplo. la hidrOgertatiAn dd ciclohcxeno va acompaiiada dc la evolution de 28-6 kcaL >■ 
significa que el produeto sc eneuentra 28.6 kcal mis bqjo en la esoala eisergefica que los 
rcaclivoa (Fig 13.lit 

Sin embargo, la adicidn convertiria &3 bcnccrtO en ufi pfCdUCtO tnenwt eatable, por des¬ 
truction del sislema anular bcnocniw essabilizado por reurnuusa; por ejemplo. dc acuer- 
do con lo figura 13.1, la primera etapa de la hidrogtnstion del bencerto requiere 5.6 kcal 
para cosvcrtirlo en ei menos estable delohexadietio. Como ccmsecirencia., resulla mucho mis 
facrl para las itacdODK del benccno seguir un cursO cnteramenlc diferentc, imo Cfi el q u e se 
mantienc d sislcma ^nular: la ntstliucrdn. 

(Eito no es todo con respecto a Ea estabdiM Como vetemra en Sec. 13.10, se necessta 
nn faclor adicionnl, a pa lie dc 1# resonajitia, para tracer del beneeno lo que ci.| 
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1.18 Description orb] I at del heneono 


Si w toman cn consideration sus orbitales tie enlace, se iogra Lina description mas del a Linda 
■dc la molecula del bcnccno. 

Como cada carbono csta cnlazado a tres atomos, utiliza orbitalcs sp 1 (como en cl 
etileno r Sec, 7.2], que se epeuentran cm un mistnc piano, el del nudlto del tarbono, y se 
dirigen hacia los vertices de un irianguEo equilatero. SL disponemos seis carbonos y sets 
hidrbgcnos dc modo que sc permits el solapamiento maximo dc cstos orbitales, obtenemos 
la (Structure ilustrada cr la figura 13.2a. 



la) m 


Ha. i Li Molecula. del benccno. \a) Solo sc indican los enlaces s. Los 
orbitales p sc solapan paTa farmar enlaces s, 

El benoeno cs una molScula pin rtti, con todos los carboncs e hidrogenos ubicados en d 
mismo piano. Adcmas, cs una moUcula muy siWmcu con todos los carbonos cn los vertices 
de un hexagono regular, Cada ingulo de enlace mide 120*. Cada orbital de enlace cs 
cilindricamcntc simetrico alrededor dc la Jim:a de union de Los nucleus alomlcos, por lo que 
cstas uni ones sc dcsignan como enlaces a. 

Sin embargo, la molecule. todavia no csta complcta; aun quedan sin ubicar seis 
clectroncs. A parte de los ties orbitales ya em plead os, cada atomo de carbono aun dispone de 
un cuarto Orbital ji, que ficnc, como sa bentos, dos lobules; uno cncima y d otro debajo del 
piano de los ires orbitales reslantes; o sea. end ms y debajo del piano del ansllo, Esc orbital 
csta ocupado por un solo electron. 

Como cn cl ctilcno, ci orbital p de un carbono puede sola par al correspond Lente de un 
carbono adyacentt, lo que permite cl aparcamicnto dc los deetrones y la formation de un en¬ 
lace n adirionai (vease Fig. 13,2ft), Fero aqui d so-lapamienlo no queda Urn it ado a un par 
de orbitales p. como en eE etileno: el orbital p de cualquiera de lbs Carbonos sola pa 
igualmcnte bicn a los orbitales dc arnAos carbonos unidos a el. El resultado (vease Fig. 9 3.3) 
son dos nubes electron icas n continuas con forma de rosea, una encirna y la olra debajo del 
piano de Los alomos. 



Fit 13.3 MuIkuLu del benoeno. Nubes it 
eneima y debajo del piano (±d anillo. 
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Corno cn cl radical alilo. cl solapamlento de Ids orbitales pen ambas directiores y la 
participation resultante de eada electron cn varies enlaces es lo que corresponds a nucsira 
deseripeibn de la molecuila como un hibrido de resoaaocia de do* eslrucluras Nuevameme, 
la desioMiizaaott 6s Ids dectrones — su participation en varios enlaces- es la que cscabili/a 
la molfceula, 

Para acumudar seii elec Irenes n. debt: haber tree D-rtaliiles (Sec. 33.5). So obsLanlc. la sum a de el Jos 
ccrmporidc A las nubes s aimeirkas descritas. 

La description orbital rcvcla la importaneia de la planandad del anillo bcnccnico. El 
anil to es piano porque los Angulos trigtmales (sp 2 ) de Ins enlaces del carbono sc ajuslan 
exact amcnle a Jos angulos dc 120 de un hexagono regular. Esta pla naridad permile el 
KolapamienEo de lews orbitales p en ambas dirccciones. con la dcslocalizadon y c&tabilizacibn 
rest] ltan les. 

Los bccKos concuerdan con esla description orbital del benceno. La diJYaction por 
rayos X y la elcctronica indican que el bcnceno ^Fig, I?.4J cs una molecula completamente 
plana y slmetrica. con todos Los enlaces carbono-curbom> iguales v lodps los Angulos <tq 
enlace dc 120'. (Vcasc Fig, 315.) 



Fir. 1.14 Moiecula del benosno: Forma y 
dimcnniones. 


Veremos que las propsedades del bcnceno son juslamcnle las que corresponded a esla 
csirueiura A pesar dc la dadocali 2 atibn, los dectrones ir esliri niAs sue]cos que Los a. For 
tanto* los elccl rones ,t esian cspccialmemc disponibleti para un react ivo que busca electron ts, 
I. ns reaccianes tipkas del aniilti benCt l nictt sun mfuetlas en 'lp. /(tie el urtilh sirre de fuenle 
eleetrdnlca pant reaaims elect r offlicas (acidos). Dcbido a la cstabilizacion por rcsonancia deL 
anillo bcnccnico,, e.ms reaceiones (lev-art a la sustitucidn. en la eual &c conferva cl carictcr 
aromatico del anillo bencenico. 
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Fig. 1X5 Cnnfigu radon (kcir^nb y forma molecular. Models del henee- 
euk Jlij aspcctos. AI jjjuul que el cidohciano ipLg. IH See. L2JI|, el 
hen dc no a, una creation. maraviltosa: piano, compacts, simetrien y dc una 
esmbilidad que s-ifVe mmo modclo para toda un.i claw tie msleculas 
orgamteus. Tambien en el la perfection arquitecldnics es el nesuttado de una 
fell/ coincidencia. Los ms carbons* farnian un he* a jeon s eon angulss 
IrigonaJes perfects!. Los seis carbonos proporDionan seii elections n y .wis. 
corns ^eremos> « un numero «mJi£ie*» de declrones ?s. 


13.9 iU-preceiiiiiciim del uniHn hencinico 


Por raioncs practlcas, represou tafemos d audio beneenieo por media de un hexagonu 
regular con un dreuio inscrito It). Sc cnlicndc quo hay un hi dr Ago no unido a cad a angulo del 
hexagemu, salvo quo sc irtdique uLru ultimo u erupo. 


© "aBr*" 0 > 0 

e u in 

I represents up hibrido dc monanria dc las csirueiurns de Kekule II y III. Lai Uncus 
rectus dermtan enlaces it que unen itomes de carbons. El circuit) simboli^a Lu nube de sei& 
clcctroncs jt dcsLocalizados. iDcsdc otro punlo dc vista, las linens rectas rcprcscnlan enlaces 
simples, y cl circuit). los scwren/cices :idtd< males. > 

Ests es una representariAn especialm-cnte util del benoerm, [WCStO que pone dc manifaes- 
io la equivalence dc los diversos enlaces carbono-carbono. La present; la del circulo distingue 
al andio de] bertcenu del .anills del ciidahexsnu, pues cnlc sc suele represenlur pen un simple 
hexagona. 
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triune lus quitoiajs tm hay aeuerdo tout stibn; cor&o representar el dunlin benefenico. El estupdiantc l o 
verA, OOtt Irecuencia, eorpo una de la? tormuJas <Jc Kekyie. La represTrLtacton adcpluda en estc librC 
tieiK cirrias senlujiis. j su usci purece «tar g-murido lefrtrtfl, Es ifnertiitrut tteeiacw que pfacEKsmente 
la misrna representaciijn luc propuesta en IK9 S > por Johannes Thiele (Lnivmidud de Munich.i, que 
empteaba ufl eartulo d-t pantos para sicnboltzar- enlaces pardaies HcvaFencijis parcialestf). 


£3.10 Csiracttr aroma ticu. Lb fcgla 4w +- 2 de Hflcket 


Herao? dclinklp las eompuusioj aromitiwa wtw aqudlos <)w son itsi^|Lnlfi al bcrwcno. 
Sin embargo, ^cu&es son las propicdadcs del benoeno qtic debe tener un compucslo para ser 
consickrado aromalico'? Adcmas dc la? ?ustancias que contienen amllo? bcnccnrcos, hay 
muehas otras que se consider*!! aromiticas, a pewi de que jupcrftcialmtntc casi no guardu 
semejanzii con cl beuccno. 

tQue propiedadcs tienen en cornua lodos ios compucslos aioxnitiGM? 

Dcsdc cl pun to de vista experimental, los mmpuestas aromitijcds son susiandas coy a? 
formulas FnokcuJaroi hate* suponer un alto grade dc i»4turad6fl a fKsar dtl Cvn*l *ou 
reside rites a las rcaocsoii.es de adicion tan caractemticas de Los campuestos no saturados. bn 
cambio, csios computilDS aromiiioos a menudo sufrert raccfcnu* dc susiititcodn ekctrolUsca 
similanes. a las del benceno. Junto con esta rcsBteneia a la adidon —y probablcmentc a causa 
de cElu— eirconlramc'S praebaa dc una ntabilidad inusual, cerao bajos calorcs dc hidrogena- 
d6n y combustion, Las sustandas arotnliicas son defies* —por la general presentan anilkis 
da dneo, seis y siete atomos ■ y su cuamcn fisico demuestra que tieran meleculas planus 
(o casi plaitas^ Sus prolones lienen cl nusmo tipo dc dcsph a amlenlo quimieo cn los cspccENte 
dc RMN {Soo, I6.&) que cn tos dd benoeno y sus derivados. 

IScHdc un punto de vasEa Ccorico, para que una su&Canoa sea jromalaca. su molccula 
debe lener mafees ctcticas de etettrams it desfoealizadas enema y debaja de! plma de ta 
moidcula; adcraas, estas nuies n deben amtener un tolaf de + 1) dectroms tr, csto signilica 
que no basla la dcslocalizadbit parft que result* la e^iabilidad particular que citracieriita a an 
compuesto aromalico. Debc haber un nuniiero espcciFrco dc elect rones n\ 2 , 6 6 10, clc. E&le 
requisito. Llamado re^lfl del 4n +■ 2 o regia de MuekeL &e basa en la mccanica cuaPtka, y lic-nc 
que ver eon d lletiado de los diversos orbital es que conform uu lu nu be r. (See. 33.6). Los 
bcchos eonfiniian daramenfc csta regia. 

Veumos elgLina evidencia experlmemal que con firm a esta regia. El beneeno tsene seis 
clecirones n, d ar#rwt&f>. Por supucsto, d «js> es unn de los numcro? de Kudcd, 

que correspond* a u *» I. Apnrie dd bcnceno y sus cortgeneres [antraueno, fenanirerio, 
naftateno. Cap. 34>, estndiaremos vanos compuestos h-eterocichcos lCap. 331 que &on da- 
ramentc srom^tioos, y m preciFamcrite lo& que pueden pro-parcionur un seitetu aromalico. 

L.'onsjdcrcmoh las sei& cqmpuestos siguientes, para Jos que solo sc ilustra ana cslructura 
ooHtribmyente: 



CaOnn 

ddoperni4t((jflo 
Ouflfnp i^crriwiirs s 


H H 



H 

Radical 

orl^ptntaUieri^i 


CfUcfl iirfeiciiriini'.i it 


H H 


H 

AaUs 

CKl^pemaJiieiuto 
Sri* H'tprr/fjiwi rr 
Arwldn 



r 


iqhte 
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H H 

z 1 

H H 

L H 

» H 




i r H 

1 v« 

pH 

h-^VK 

X 

i 

H ' 

,1 H 

1 H 

J H 

H 

H 

H 

Cwti-Ort 

RadK«] 

Auidm 

tier tTopiliuj 

rirlnhimiriiiiilii 

ck'l<>h4ptiitn«n?le 

.S>i'x L-iltsTrL'm.-i rt 

Siete rJertrranrjt ft 

ritiiroiKi r 


Otda molecula us un bibrido dc emco o side slnictulqi equivalcntcs,, can la carga o el 
electran impur sobre cad a carbono, Dc 3os sets CCunpucslofl, ssm embargo, solo dbs dan 
mueslras de unu esltbiladad ex&pcSorwk el anion cictopefilfidienilo y el cation cidolheptalrie- 
nilo frrui trupilin). 

Ill oidopeniadieito es un addo fiXEraordinariamentc fucrlc l/Cj,= 10" ]S } V para see un 
fiirfrocarbujo, fo que j'ndj'ca que la perdida de un ion /lfdrbgcno genera un union particular' 
incite e&lable. (Por cjemplo, es un icido mueho mis fuerte que cl elelohepiatneno, 
K . = ]0 _4 \ aunque cste ultimo da un ar\6tt eslabifiiado por side estrueturas contn- 
buyettltL) El dieiglopemadienilhijefro {Jifrracewk f[C 4 H 5 ) "] 2 Fc" + , cs una moldeula 
estable que forma un demparedado^ con un alomo de bierm enire Jos aniltos pianos dc 
tinea rniembros, Todos los enlaces- carhorto-carbono son de 1.4 A, Los anilios del fcrroccno 
pueden someterse a dm reacciones Jc KtstUuckHi tipjeameme ummAtigas: la sidfnnaci-bn y la 
Friedd-Crafta. 


k 




FftnKeao 


De los derivailns dd clcloheptatrienilo, por oira pane, tl exceptional cs d cation. El 
hromuro de Lrupilio, C ? H -Bt . sc fundc a mas dc 200 C, es soluble en agua, gKro insoluble en 
disolventcs no poLarcs, y da no prccipilado inmediiito dc AgBr al »cr tralado con nitrate dc 
pin! a. t'sEe comporltumeoto es exiraflo para un bromuro organ ico, lo que indiea quo csEamos 
eo pressencia de un compue^lo lomco, incluse en cl cstutio solid*, ei R^Bf, cuyo cation 
efeclLi, amcnlc iss- un uarbocaudn fStabie. 

Conslderemos Ea configuracton electronics del anion djclepeutadienslo (Fig. 13.6). tada 
carbono* bibridado CrigCmalmente, esti unedo a otrea dos carbonos y a un PiidnOgcne p«r un 
enlace 1 ?. El anillo ea un pentagon* regular, cuyos anpwlos itOSL) no son un mal ujuste a\ 
angulo trigonal de 1201 toda inesiabjlEdad que resuUe del sotapamiente imperiecto [tenhibn 
angylar) quetlu ampliiimenLe compensadii per la desJocali^adbn rcsullanlc. Cuatro carbemo* 
tksnen un electron cada uno en orbitalcs p; d quinto carbeoo lloI^ que perdib el proibn. 
pero que no puede dislinguirsc de los demis) tiene dos eltKlrones, Ei solapatoiento de los 
orbiudes p (la erigen a las nubes it con un total dc scis ciectroncs: cl sextet o aromaneo- 
(Veasc Fig. 13.7,) 
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(#> m (f) 

Kit Anion dclnpcntadicnilo. {p] HVis cl.«1 rones cn c| orbital p de Ufl 
carbunGL un electron en d orbilul p de od-a uno de lus dermis carbonus 
|hi SoLapflirderelo dc levs orbilales p para forma r enlaces jt. re} Las nubcs Jt 
efldma )■ defctjO del phim> anulur; Mis e I is; Irenes r. cn loLal' d seiielo 
ariunilico. 


Copyrighted image 


Copyrighted image 


Fit;, 13.7 Cvnfi^itfution etecif4inic?i y fornut molecular. Modelo dcE »ni6n 
ckrlopcntadienilo; diK Li-bpecH>'- 


Eli Cl [crnxenQ. cadu anicin ciclo pen tadienilo csla umdoal hierro pord soEapamicnln dc b ntihe it con 
un orbital vado del metal Sc ha demostrado que «te lipo dc enlace emte entre etunpuesles con 
electrcmes re alqucnos. uromiticos y Tnolecu l-ii:; ricidus dc muchus. tiposs: pur cjempJo, iuncs pluta u 
hdAfcntH Tales ciniHplp^ * « detcctaron capectrose&picamente y algunos m han aisliido, como cl 
fcrroceno. Se proposo que In formacibn reversible de complejus t cs el pasu prelim mar en la reaLiabn 
dc m*uhos dcdfdfilos con alqucnoa y puppueslos anrunalicos. 

FI aidikmiemo del fenroceuo en 195 L desperto gran i meres. no solo pur ser un cjemplu de 
Gompuesln aromulico ni> bciKCTtoide ctraoordante Lion la rcgLi de Eltitkel; lo m is irdportante fue que la 
fucrjui dc esle enlace jt rcvnliado.no cl campo dc kis compSejos orpamcos dc los mctalc^ dc Iransidon 
(Sec 20.5] ut\n revolution que dir: a los qulmicos Qrjanico* uikk ratal i/adore* dc urn selectividad y 
pwder sin prtrtdmleK, 


De forma si mi hr. llcgamos a h configuration rid ion tropilio, qnc e* on hcplagono 
regular lingulas. de 12S.5 |l Cadu Lino de los acts atomos. de enfbono conlribuye con un 
electron p r y cl sepiimo solo colabora con un orbital p vacio, H rcsuLlado cs cl sexteto 
jmemuco 
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Eslos iojies $c representsn cnnvenientemente como siguti 



■\nunn 

C icl n jxm L ad i iMIJI © 



Cation 

ciclcijiepl j|1 rieniln 
[Ichii tropiliol 


Por unu buena ra./{'>h. el numero de Hiickel mas com tin cs set's. Pant proporcioiwr 
nrbitales p, Los. atomos del anillo aromalico deben eslar hibridados irigomi In unite !u que 

idea]menLe hignifkan angulos de enlace dc 120 . Para permit ir el wlapamicwlo de eslos 
orbi tales quc gcncran la nubc ir, d compuesto uromattco debe ser piano t> casi piano, El 
numero dc alomos hihritiados. trigonal menu; que puede acomodarsc en an anillo piano, sin 
tension angular e*Cttiva Its detir, con uti solapamiento razonablcmentc bueno par,! former 
enlaces n) es rinen, sets- o side. Como apreeiamos cn I os cjemplos, seis as el numero de 
Hiickel de clcclroncs n que cstos atomos pueden proportions El benoeno. como vimos, cs la 
m uirstra upciftclaw; Jos seis rarbonos proporcionan seas ejecuones n y Jarman un bexagono 
con angulos irigonales perfeetos.) 

i.Qae pruebii& indican que otros numcros dc Hiickel —2, 10. 14, etc. tambien son 
numcros ^magicosk? Er talcs casos, no podemos esperar que cl caraeter aroma tico sc 
manifteste en forma dc compuesto s dc gran cstabi-lidad. comparables aL beneeno y sus 
dcrivados. Los anillos scran demasiado pequenos o may grundes para acomodar adecuada- 
mente alamos con Kibridacidn trigonal, dc mode que loda cstabtlizacidn debida « la 
aromaticklad puede verse coiitrarreatada eonstderablcmcntc por b tension angular o un 
solapamietuo insuficienle de orbitales p, o por ambas ctiusas, 

Deberries mvesligar la cstabilidad basandonosen la comparai-itm raJ como sc liizo con 
los dertvados del cidopcnladimilo y ciclohepiatrieftilo- y eneonlrar pruebas de aromatict' 
dad cn el h-echo de que una espeeie molecular cs monos inestable que sus semejanies. F.l 
rcsullado final dc gran canlidad dc irabajo culdadoso da fimnc apayo a la regia del 4n + 2. 
La pregunta cs ahora; ^.por cncimu dc que combination desfavorable de tension angular y 
carga multiple pvede martifcsilurse la aromatieidad? 
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!3J1 Ntimerrcl&tura dc l:os dcrivadus del beneeno 


En LLipitulos posEeriores eonsideraremos en detallc la quLmica dc muchos dc tos derivados 
del bcnccno, Sin embargo, cs util aprender a nombrar algunOs de eslos denvados mas 
mi port antes, que xervira para nucstl'O CHluttio actual de Ian reacciones del audio bencemco. 

En el caso dc much os de c&tos dicrivados, basta con anteponer cl nombre dd grupo 
sustituyente Jt la pa la bra ^eticenOi romc, por ejemplo, clnrahencenn, hnHwthencena. yodaben- 
centt o nitfobettfimo. Olios derivados. Lienen nombres especialcs que pneden caiecer dc 


CL Br 1 NGi 



CIcwLibcjictiio BnuiiataiHCDO YtidobnOHie Kilro^tcnujenci 


semejanza con cl nombre del grupo sustituyentc, Per cjcmplo, cl mclilbcnctno solo sc conocc 
como tahtewr, el aitititobenccno, como tmillna" el hidroiiben-ceno, come fenai, etc. Los 
compuestos especialcs mas import antes son: 



Toluene Aniline 


OH 



Fee ad 


COOH 



A add beiKOBC 



Atido 

bentEnasgl-rriincn 


Si exislcn varies grupos tmidos al amllo beocecico, no solo cs ncccsano identifiear 
cualcs 50(1, StnO lambien indicar su ubiuaddn relativa. Los Ires i$6inen» possibles para 
beftoenos disusliluidos se caracterizan por Eos prefijos orto< meio y para, abrevtados m- y 
p, Por ejemplo; 



Br 


[r-DibroniQberw?Fio m-DitafMHDbciiceiMj p-lYihritmobcnmnu 

urln mflJr paf.fr 
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Si Jos das grupos son diferentcs, >■ mngu.no dc dlos con he re un nambre especial a la 
molecule* los nombramos mcesivamente y icrminamos la paEabra. con bencmw por ejempJo, 
dorafucro&enceno, hromoyodobencenn, elc. Si uno de 3os dos erupos es del lipo que da a la 
mnlecula un nombre especial, el compucsto sc denomina como un dcrivado de aquclla 
sustancia especial. Por ejemplo, nitrourfurru), bromafenol. etc. 


J NO, SOjH 

0 0 

Hr a 

jvBrcHnoyodtf'terwjEriG w-ClororiiljaiiejiiictiLj Acido 


p-cloroterrcsnosulJorico 



Br 

fi-Nllmlolueno j*> H-mcnnrenuL Andtt jfrVadfK&JliliB;! 

m-uftrobetiwiM 


Si d audio bencenico iiene unidos m;is de dos grupns, $e uldizan rtumeros para inditar 
sus poskiocn relatival, Por ejemplo: 


Br 

Br 

ir 

1,1,4-TrLbrrmaiibtnfieno 



OH 



NO] 

2n£:'lcTTn-4-n>trofcii-ol 


NOj 




2,6-DifiitrotolufHD 


S-BTomo-^-clortmiCrcberceno i-AG-Tfibramoanilitm 



Si redos Ids grupos son iguales, sc asigna. a cada un« de Clio* UU mimtro„ siendo la 
secuenda la que da La combination de numeras mas bajos: si los grupos son dife rentes, se 
sobrccnlien.de que el ultimo norrtbrado sc encuenlra en la position I y que Los demas 
nnmeroB sc refieren a cstc. Por cjcmplo, S^bframo-S^cioronitrobentxno. Si esta presente uno de 
los grupos que dan denomination especial, el compuesto se con dieho grupo en la 

position 1. AsL en cl 2,6-dimirotolut‘ito sc considcra que cl mctiJ esla en la position I. 
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13.12 


Analisis elemental cuuntilalix;: nil rugs no y nzufre 


Eri esle CJpitulo rf tralatOn la esliuLlura del btmoeno y ulguna.s de slls rrlCCiOncS- Una vCi 
mils, vale III pena rccordar que lode cstc analisis ticnc senddo porque se basa en hechos 
concrclos. Como vimos anlcriormcruc fSec. 2,251 solo podemos estudiar la cstructura y las 
reaceiones. de un com puts to si conocetnos su formula molecular y las de sus produclos. 

Para conocer una formula molecular debemos saber que elementos constituyen la 
suslancia y cn qub proporcioucs se encucntra, En la seed on 2.26 tstudiamos eomo sc 
de Lee lan varios elementos en ana sustancia orginica, y en la Heccion 2.27, eomo se determi- 
nan fos porccntajcs do carbono* hidrogeno y halbgettos. 

Para el nitrogeno, d analisis cuantitativo sc rcatiza (a| per cl metodo de Duma s o |'b| par 
el From do de KjeliiuM. Este ultimo e$ mas apropiudo, en particular si e.4 necesario eletluar 
varies analtsis. No cs apli cable, sin embargo, a todos Jos tipos dc comp ties Los mlrogenados. 

En cl ructodo dc Dumas* la sustanda orgamca sc bacc pasar pen un tube que con ticnc, 
primero, dsido nuprice caliente, y Inego. una malla de cobre metalico, lambirn calienie El 
ojtido cuprico oxida cl compucsto (como cn la combustion carbono-bidrbgeno. Sec. 2,271 
convirlicndo el nitrogeno combimado cn molecular, La malla de cobre reduce los oxides del 
nitrogeno que pudieran h-aberse form a do a nitrogeno elemental, que se reeoge y se mide su 
volumen. For ejemplo, una mueslra de unilina de 832 mg da 1.11 ml de nitrdgeno a 21 C y 
una presion dc 743 mm (corncgida con rcspccto a la presibn dc vapor del agua.l, CaLculamos 
d voluTticri a Ecmperalu ru y pfCsibn normalcs. 


vclumcn N 2 a T.P.N 


ui 


273 743 

* 273 + 21 * TH>“ 


101 ml 


y dc aqul, el peso del nitrogeno, 


1.01 

peso N •-— * (2 * t4,Qt| “-0.00126 % o 1.26 mg 

22400 


y, final mcnlc, cl porccnCajc dc nitrogeno dc la mucstra 


“AN - — x 100 — 15,2 % 
632 


f 


En el metodo de Kjddahl, se digiere el compucsto organico con icido sulfurioo 
concent rad o, que convicrte cl nitrogeno combinado cn sulIalO' dc amonio. Lucgo, sc 
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alcaliniza lis sduciom sc destiJa d amomaco libcrado y su eanlidad sc dclcrminu por medio 
du uiia titulajddn con acido de nurmalkkcj coirocida. A:>i, por rkmplo. el amoniaco formado 
a parlir dc una imicstra dc anilina de 3.51 mg, neutraliza 36£ ml dc acido 0.0103 N Por 

itomoi-miligramo de N = nulicquivalences NH., - miliequi vulenies de acido 

- 3.69 x 0.0103 = 0.0380 

cada miliequi vale rile de aerdo hay an milEcqucvalcntc dc amoniaco y un jnjmo-mi|i(fajno de 
nilrogcno. Dc ahi puede cakularsc d peso y t FinalmcnEC, d poreentaje de nitrogeno. 

peso M = alomos-miiLgramo IN x 14.01 — 0.0380 * H.Ot =033 mg 

0.53 

%N »-* ioo= IS.! % 

3.51 

EL iLfiifre de Lin ccmpnefilo organico se convierle en sulfato ionico par las mismos 
metodos cm plead os en cb analisis dc halogcno I Sec 2.27); un Iralamientd Cart perasido de 
sodio o con acido mlrico (mpfiMfc de Cnritis). Lucgo, se transforms en sulfato dc baria, q;ue 
sc pesa. 


py righted 



PROBLEM AS 


(fl> 

1. Escribanse cslruclurai para: 
p-dmilrobenecnu 

(a) 

mesilileno \ 1 J,5-LrinietilbencedO-|i 

(b) 

m-bromoiutrobcfl ceno 

w 

acido .iS-diniircbeEi-Jcncsulfonia) 

(c) 

Acido o-dorobenzoieo 

(0 

4-claro-23-dinitrgio]u?no 

fdt 

m-nitroEolueno 

tf) 

acido 2-amino-5-braTnci-l-niErobenzoLco 

kb 

p-brcHmoanilina 

ft) 

acido p-tiidronibcn^oico 

(I) 

ur-yodorcnol 

(lb 

2.4.6-iTiEiLliofunol (ioidn pfcdeol 


2- Ttensc las estroctiuras y nombres de Kidos les 

i posjhks isbmeros dc losr 

(a) 

aalenos (dimeliLbtiKtnotl 

tf) 

d itoroni onilrobeticenos 

fb) 

acidos ammobenzoicos { h ., NC h H *CGO H) 

(c) 

bromodorotoitienos 

fcp 

IrimctiilKnctniH 

(0 

[riniETOlnlucnos 


ipyr 



n 
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JL <ii) ^Cuanlos productos hi e-rios usl itu ides isomnot son leoricanvenle pcsioks para cada u nd de 
las sijwentes wtrtirturas 4e formula C*H ( ? (b) pioduews cttsustiEuidas 1 - 7 (el iQue esiruetura 

i'de haberliU ts iieeptiible para el benuenu a pitrlir de! fWlxt>trO de iiftmeHM? 

HC^C-CH 2 -CHi—C^CH HC=C-CH2-Ce=C-CHi 

I (I 


HC C C-C-CHj-CH] 
HI 


CH, 


A 

ttjC CHj 

tv 


H;C 

HzC^ 

v 


4 . DentE ins Htmcturu y norrtbrrt die lottos \m produeio^ Defricuoiie posibles para fa 
niQiu<nitr^n anular dc: 


IttJ 

i>d.iclon.>ben«:rw> 

tti 

u^orodlriibertceno 

(b) 

m-dieiorobenpenp 

Wi 

jn-dOHJni LrobcTiccno 

(c) 

p*djclorobencetu> 

tfi 

P-dorotiilrobeftceiiP 

m 

rj-brmnoelerotxrneeiro 

til 

1 ^,5-trimetijbenixno 

w 

r^bromoclofobericeno 

00 

4-bromo-1 ^■dimetil besissno 

tn 

f-bmmct loiobenceno 

0) 

p-eliltoluenn 


5. Detsse las «troctnras y inombnes do todm Sos 

derivados betiispieos que ^dii-Jcqpjw'Jtcf pueden 

lener el nu me re de den varies susttlutdos en 

el finifie 

que sc nndiea, 

w 

CuR,^ un rfionobrtJrtioiJeiHvacto 

Ee> 

C^Hiji d« m-fttjentlr&tkrivados 

(b| 

C H llj M . dot monobromederiwtd&£ 

(El 

C g H Lt : ties monunilroderivades 

(c) 

C b Hh,: ires raowifanxiiodnivsdoa 

to 

evafro mencinitifndjenvndeB 

W) 

C^H tl : un inPnonEtrt>deTi¥-itdi.f 




Se oo dqm ire trihromobeoBcooi. cfc p-f 44 a C, *17 “C y f 2(1 t ^PodHaiv aasgoafse U’Jtrvctorasi 
aestos isomcros empleando el mcl-odo de Kbmer (Problem;! H3.B. Sec- 13.91!? JusltliquiHC la rcspuesla 


7. Durante un. tirmpo sc considcrc La formula prismalica VI, propucsta en I S('i4 pur Albert 
Laded burg (d* Atewsamtu), como una possble Hlrucfora paia d beshsno, porqwe da un solo producto 
m ones usli Undo y Ires pTodue 1 1 .:->- disustaluidos isemcros 


CH 


\ y 

CH 


CK 


CH—|-^H 
CH 


VI 


(at EtcribinK eslrutliifiis de Ladenburg dc tits pogtbles dibromabemeeiaos isbmesros. 

(bj Basiflduse en cl mclodu de Ha orientacioti absoLula de Kroner, iwqnew <;ada cslrtKlkira de 
Lndcnburf de (a) loukv veto, town o p«ru, 

(O Segun lo visiu sn d ca pilule A ipuode In formula de Ladenburp pasar ncalmtnk fa pruebit def 
oumero de Umentl 

£Se han sintetirfldd dfi'ba.d'OS del mhtnccne^ de Ladenbur^. que reciben el no mb re de prtpmfaipf.) 


i/riq-hte 
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A. En 1874, Griess [$re. 34S-7) inffljmp <k QM( habia dfflCtrbOJdlswiq Id? seis iddes dLazmnqbeinzoi- 
oo$ wncritfoks, C^HjifNHjJiCOOH,, obteaieado 3os dMttiinobenoejKVs MraapoitiiLenies Tres lie tea 
iktidos 'J]LT-rin una. diamina do p.r. (S3 C; das icidos, ana dam im de pi. ](!4 C, y an addo, ana 
dlamina <Lc p.f. Ml2°C Fseribitruse las f6tm uSsia «irytluniffis para 5o$ tres diammolKncenos isOmero* y 
mirqucsc cad a umi dc olios con su panto do fusion. 

9. i.'Para cuales dr loo siguientes eomp'ueslos sc paede antidpar arnm^LLLidad (ttempre cio Ij 
jjeamctria La pcrmitaF 

4a) Lob anulonus que conlienen hasta 20 carhomii. (Las diuiiaHas can eompuestos manoddbeos de 
tonnvla gmcnd [—CH=CH— 

(b( Las peUeui nrtonoddiccrs h , 

L0 Las propi&kdes -del prmj3, general monte rcpresentado par VIE. 



H 

VII 


indkan qua es aramatkia. Jastjfiqtiesc: su iiramatLadad basandase on la lama orbital. Undkacidn: 
Ve&se Sec, 13.30. Vtrifitjutese *u «*puesia sn Sec. 35.2.) 

it Cuandt.) sp trata bnipcuo can cU>ro bajtf U influence cte Is hi i.Utravi^^t^ se forma un 
niaLemtl sPiLdiO de pm. 29E. El analisis eaandta’iva da uru forum 4 a ompsrtcj CMCI. (aj ^.Cual es la 
formula molecular del productO; fb> iCm'il cs una posiibLt formula estrudurat? (c) ^0^ lip*> dc rcaccfon 
« pfodujo? (d'l i.Es aremiiieo el products? fe> En realiduiL el eornpucsio puede scp&rurw en seis 
eompuestiw isomotos. uno de Las lujIos sl l emplea coma rnscciicsda iCknimahcxano o LindanoJ. ^F.n 
qufc se difeienciAn esios isfuner&tf (I) <‘,Puciie babet niiit de seis isomerosf? 

J2, JuMlil'icuose cl uguicnte order do acade/ j'nJrrdttirifr Ve:isc Sec. J I.: I > 

acctilcno > hcnceno > n-pontono 

I3l 1:1 rtaftaleno, C^H^, es un hidroca rib Lira paEinuclear (Cap. 34), cuyas propiediidcs indLean 

eEtfrajneeite que es ■romtidko (Jisa de las esjruciutas qoc caintrjbvycn a k diulfrooki hihnda es VIII, 



vies 

(aJ Jusf iiiquc^ k arot^aliddad del oompunta, 

(bj En contrapo^idon a Las sris enlaces equi'valcnlcK del boncorto, 3$$ cftlfeHS C3,rb<i^C> Cdibono dd 
naJiaL‘inm> apateceit con dos lonpUides difcrenLes; C(l)-0|2), jJoi ejemplOk e? de 1-3*5 A, mLcnirau; qu« 
C(2)'CG) cs dc t,404 A. iCdmu sc explicit este kteehn'? 




Sustitucion electrofilica aromatica 



14.1 titruduru6n 


Hetthjs, visit j quL- la$ rfi acdOnirfi LafdCtefistit-£LH del tttriceno inkj'jlLuLin austitpCldli, tfi la qud sc 
conserva cl sistema anular estabdizado por resonancia, ^Que lapos dc react ivos perm i ten esta 
austituridn 1 iCual e* d mccaotsmo tic esin* susiiiucicmes? 

Enctma y debajo dd piano del anillo bcnoenaco lenemos una nube electron ica Jt (Fi- 
gurs I4rl). DcbLtlo a la [‘fisOrtaneifi., estos eleetr0ri.es ir eSlin rrsis involuotados en marttcricr 
nucleus de carbono unidos qut; Jos electrones n de un doble enlace carbono-carbono. De 
todas format y en compa radon con Ids electrones <t„ cstos dectroncs jit eaten relativemettle 
sueltos y di&ponibles para uit reactive que busca elect rones. 



Kit N.l Anillo heneeniop: la nuhe a ts 
tina Fmn(e 4e electrones. 


Mo es de extranar que en sm repcciones i(picas el umISo benetttko slrvti tie fuente de 
ekctroncs. cslo es h que acluc cornu base. Los complies Los con Los que rcaociona son 
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elcctronica roe tile dcficicntcs: cs dear, son react] vos elect roflticos o aodos. A1 igual que las 
reacdones tipi cas de los aJquenos son de adicion clcctrofilica, las del tmifo (rerKenieo ;wwi de 
SuSilil uclAj] clectroflLtca. 

Estas feaecLemes rm sub &on tipieas del benceno mis mo, si no tambien del audio 
benoenico deride qutera que se eneaentfe y, de hecho, de tmichos anlllos aromaticos, 
bencenoidcs y no bencenoides. 

La sustitucion clcclrofilica aroma tica incluyc una amplia, gama de reaceiones; niiraridn, 
Mogcriad6n, sulfonacion y reactions* dc FnedcLCraFts. efcpcrimeiiladas por casi todos los 
aruJlos aromatico^; procesos corao nitrosacion y acapLamiento diazolco, que solo sufren 
los anillos de gran readmdad. y numnei como la dcsulionation, intcrcambio isotopico y 
muchoH eierres de amiHos- Aunque cstos aparenlemcnle ns> liencn relation algana, es 
proveeboso con&iderarJos como procesos de este lipo. cuando so somelen a un esamcn mas 
profimdo. Dcsdc el punto de vista de su importancia en sinlesis. 3a sustitucion electrofLlica 
aromslicrt quiza no ha sido igualada por itingyna OlrA clase de reactiones, organ leas. 
Consti tuyc la via de aoceso initial para cas] todos 3os compuestos aromaticos. pucs permite 
la introduction directa dc ciertos grupos sussiluyentcs que luego pueden convert!rsc cn 
OlrOs, incluycndo anillos aromaticos aditionales, pOr reemplai®, 0 por iratisformacidn. 


susnrucioN ELECTROFtLttA aromatic a_ _ _ 

Ar = ariln r cualqeicr grupn aromatieo eon union directa a carbonca anglar 
L Niirati6n Estudiada en la sereion I4.M. 

14 ‘S-fl 

ArH + HGNO> ^ » Ar— NO* + H.O 

Un nilroeonipjelct 

2. Siilfiiiqafifov Estudiada ea la section 14.9, 

ArH + HOSOjH Ar-SO^H + H,Q 

Un iiLulu Milfuni’ju 

J, HiItigrtfacUm. Fslgdiada en la BctcLrm 14.11. 

ArH + Cl* — Aj-CI + HCJ 
Un doruro de irilo 

ArH + Brj — Ar- Br + HBr 
Un brnmurc de arilo 

4. Alquilari^n dr Frirdrl-CfSltS Esludiada en 3a Hoccion 34.10. 

a in 

ArH + RC1 Ar-ft + HC1 

Un alquilbenceino 

5- A^ilaelAn de FriMlrKnfh Esiudiada en la secti-bn 21.5. 

ArH + RCOCl Ar-COR + HC1 

Un doruro de acUo Una cel-oca 

___ COM, 
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COIST, __ _ ____ 

b. Prntonartfn. GstudLada en 1* Receinn 14.12, 

AfSO^H + H" Wl ° . Ar H + H 2 SO* 

ArH + D* Ar— D + H" 

7. NilmsaefaFi Estudiada en las seectones 27,11 y 28,10- 

ArH 4 MONO -- Ar—N=l>+ H>0 

Un nilrasMtHnpumcs 

8. AcaplamNbnin illu^ liIl u Estudiado cn la section 27,13, 

ArH 4 Ar'Nj + X"- ^ Ar- N=NAr' 4 HX 

Una Mil de di-MOTiio L'n MuixiinpuEsEp 

9. ataeciiri dv Xwlbi- Esi ad iiidii eii ki KCCkm 28.11. 

1(1, Ktacci6n dc Rtancr-Tirminn. Esludiada en til seodim 28.12. 


Desulfonacion 
inlrrcfmbio de hidrogeno 


Solo para Ar H 
muy reoctiPOS 


S6h parti ArH 
m-Mj’ reaetivos 


Sdto para /etudes 
S&fo para /envies 


1.4.2 Kfeclns de grupos sustituyent^ 


Como d bcnecno, el toluene experimeiua sustittKito elecirofUica aromatica: suMdcacttn, por 
cjcmplo, Aunquc son posibles tres producto-s monosulfcnuidos. en realidad esu reaction s 61 o 

da camidadti apnetiibles dc dOH de cll<5s: ]o$. isomeros orto y para. 


H^SQj.SO^ r ^ 

so 3 h 

Tolueno Addo 

jT-iduen- 

udEbnico 

61% 





6% m-isomero 


Aodn 

o-’cIul:! 

-. 1 j M •.: ii i u ■. i 

U% 


bE bcnceno y el tolueno son insolubles en itido sulfurico, mien frits que los acid os 
KLilfdniomi non muy solubles, La desaparidbn de la capa de hidrocarburo indica que se ha 
complclado la reaction. A1 ser agilado a tempefaiura ambiente con aeido sulfurico fumantc* 
cl bcnceno reaociona complctamcnie entre 20 y 30 minutes, mienires que el tolueno (o hacc 
entre uno v dos muiutos, 

F.t cstudio dc la nitration, Jralogenation >• alquilacidn de Fnedel-Crafts da rcsullados 
analogos. De alguna martera, e] grupo alquilo hate mas rcaclivo al anillo bencenico que el 
bcnecno no sustiluido* y dirige el reactive atacante a las positiones anularcs or to y para. 

For otra parte, y para considers r un ejcmplo dii’erente, se ha encontrado que el 
nitrobcnccno sc sustituye de forma mas lenla que el henceno, y que produce principalmcnle 
el i sdmerQ metff, 
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Como cl mctilo o cl nitro, cualquler grupo unido a un anillo benccnico lo alee tit cm su 
rticiividid y determine la omntacion dc l!a susriiucibn, Cuando an reaclivo elect rofikr ataca 
un aniLid aromatico, el grupo va enlazjtdo determine fa fdcil que sera el alaque, v Jande 
sucedera. 

Cuando un grupo hacc que un anillo sea mas reactive que cl bcnccno, sc llama grupo 
aciivanie; si produce el result ado eontrario, sc conocc coma grupo dcMctivinle. 

Un grupo que rnativa un a tuque en las positioner orio y para es un director orta-para; 
uno que ocasiona lo mismo cn las posidones me ro. so denomina director *neta. 

Rn este tapir ulo ejeaminarernos Los metodos que sc emptean para medir estos eFecto.s 
sobre ta rcactividad y la orientation, sus resuilados y una teoria que just idea dichos 
rcsultados. Evidcntcmcntc, la teoria sc basa cn cl mccanismo mas probable para La sustifu¬ 
el on elect roll I ica aromatiea. Veremos cual es este meeanismo y, tambien, algunas pruebas 
que lo apoyar. Primero c Kami nemos los hcchos. 


14.3 Deterni nine ion dc ba orientation 


En prindpio, la determination del clccto de un grupo sobre la orientation cs basiantc simple, 
El be nee no que conliene este grupo se somete a sustit union, y Luego se determina la 
proportion dc los tres isomcros cn ci producto. Por lo general. La identification dc cada 
isbmero como md, mera a para implicu eontpararlo con una muesira auttiUtCa. preparada 
por otro metodo, desde una sustancia de esiructura conorida. Todas estas ideniiJicatio- 
nes sc remonlan a determinationcs absolutas del tipo Komer i Problema 13.& Sec. 13.11}. 

De esta manera, se ha emconlrado que cada grupo puede colocarsc cn una de dos 
calcgoriasr directorcs orio- par a y dlreetores meta. La tabla 14.1 resume la orientation de la 
nitration en varies bcnccnos suslituidos. Dc Las etneo posidones abiertas al alaque, ires 
i60 %) son itrut y para con respccto al sustituyente, y dos {00%), meter, si en la reaction de 
sustitudbn rto btibifira Helecltvidiid, anlitipariamos, que Lps istimeroR, aria y para confarmfi- 
rian cl 60% del producto, y el metd, el 40 %. En cambio, observances que siete de los grupo* 
dirigen el 96-100% dc La nitration a Las posicioncs orio y para: los seis restanlcs dirigen el 
72-94 % a las posidones FFiefa. 


Tabla 144 QKLE-Vr*ClCiH OCLt NttKACI^H DE C 6 HjY 


Y 

Orri? 

Fwa 

OrJit miij jiora Meta 

-■OH 

50 55 

45 50 

m 

indieiKU 

NHCOCHj 

19 

79 

n 

J 

-CH» 

SH 

38 

« 

4 

-F 

12 

ss 

lot} 

■ndickiM 

-Cl 

30 

70 

too 

Indians 

Hr 

3T 

03 

99 

1 

— I 

m 

60 

« 

1 

-- NO: 

0.4 

0..J 

6.7 

92.3 

-N1CH,}/ 

0 

11 

11 

89 

-CN 

—• 

— 

19 

Si 

COOH 

19 

\ 

» 

ED 

-SO]H 

JL 

7 

28 

72 

-CHO 

— 

— 

21 

72 
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TiMi 14.2 Orientaci£kn de la susTmJCiON ek EL TOLUENC 



Oho 


Pom 

NitFjtfifiR) 

n 

4 

It 

SuifoniFion 

& 

6 

62 

Bromac Lbo 

ii 


67 


Un grupo deicrminado oeasiona el imsmo lipo general de ortenLacibn -predominant^ 
mcnte, orto, par^ o principal mente, - cualquicra quc sea d rcadiva elect rofiSicr) 
implicado. Sin embargo, fa dastribuddn clcciivg <:fc bs is6merOi puet3e variar de una reaction 
a Dtra. Por eja ufsb, cc fa La bid 14.J $e c&np&m fa distaibticbjj de isomeros obtfjgkb del 
lolucno por sulfonaebn o bromacibn. con la lograda por mtraeiorL 


14,4 Duiermimtcbn de la reactividad retatira 


Un grupo se claftiftca comu acrkrittre si el amllo ul cuai susliluyc cs mas reactive quc d 
beuceno, y desactitwtie, si sucedc to conlrario. Las reacthrdades del benceno y de uno 
susrituido sc comparan de una de las maneras siguientes. 

Puede msdirse el (tempo que requiecen las reacciones en condkbrtcs identical, Asi vimos 
que el lolueno reacciona con acldo sulfunco fuTimnte enlrt urva dtumia y una vagesima parte 
del ttempo requerido por cl bcnccno: ftl blueno es mis react ivo que el benceno, por lo quc 
—CH a es un grupo activante, 

Puede obserVAne la stverirlad de las corrikloites rtqueridas para quc sc venfique una 
reaceidn comparable dentro del raism-o periodo de (tempo, Aw, por ejempb t el benceno se 
nitra Cfi mcPO-s de una hora a GO °C con una mezcla de add os niirico y sulfurico conoenlra- 
dos. Una ailracabn comparable del nilnobcnueno requierc un tratitmietito a 90 "C con addo 
niiricci (umanic y iddo sulf&rico concentrado, Evidentcmente, el nhrobcnccno cs mcnos 
reactivo quo el benceno, j cl grupo niin\ —NO : , es desttUvante 

Para una (wmparadon cuanCitALiva ejtaoa ett condidones identical de reaccaon, pueden 
realijEune reuceinnei; cum petii bas, dondc los compuestoa a comparer com paten por una 
caatidad limitada de un reactivo [Sec. 2,22} r Si, por ejcmpto, tttUiu cantidadei equimol&rei 
rfc bcnccno y tolueno con utia cantidad pcque.fia de icido niirico (en un disohenle como 
nittometano o icido acetico, que disueive reactivos organioos c inoTganiotss), sc oblicnc 
alrededor de 3:5 vcccs mas nitrotoEucno quc miirobencano^ irtdieartdo que cl tolueno es 25 
veoeS mis reactivo quc el benceno. For otra parte, una mezeta de bencccvo y clorobcnccno da 
un product o cn el quc el nilrobenccno supers los nUroulorobencanos en 30:1, demostrando* 
se quc la reaetkidad del etorobenceno es sblo un trifesimo dc la deE bcnceno, Por tamo, el 
grnpo dofo se clasifica como dciactivantc. y d tuetdo, corro activanie. Ln aqiivacbn o 
desaetivaebn oeasbnada por al^unos grupos es exiremadacnente poderosa: la aniiina, 
CjHjNHj, es caii un mi lion dc vcc^s mas reactjva quc d benueno, y el nitrobenceno, 
tiene alrededor de un millonesitno de la reactividad del benceno, 



Copyrighted materia 


14.6 OftlENTAClGN £hl BENCENOS DISUSTmJIDQS 495 



14 .5 C lasificacioEi de grupo^ ilu>cnte-s 


Los metodos descrilos en las dos ultimas secciones han si do utalizados para dctenninar los 
cleclcs dc gran numero dc grupos sobrc fa susliludbn elect roll I ica, COfflQ se ilu-dra en la 
tabla 14.1, easi iodos Ins grupos Caen en una de dos elases: aetkantes y directors orio-pam, 
o desaetivanles, y di ret Lores maiu. Los. halogenos for man una class iparte, puss son 
desaetivanles, pero direetores tino y purd. 


Tibia 143 EFECTO Ob CBUPOS EN I_A SLJSTITUCJttN 1LECTROFJLECA AROMATICA 


Veil'- unit's: ilhrwioros urit'-para 

iH-MU-rbaarrs: direcrwei met* 

Aztrvimln pttdcroxw.K 

-NO* 

— MH j NHR, — Nlt.i 
-OH 

-NfCHiV 

-CN 

COOH (-COORJ 

Arlnwntt* itMrfrrdi/iV 

■OCHi, (—OC’H^fClc.) 
NHCOCHt 

SO, h H 

-CHO, -CGfc 

4f|-R-fl»rfs drhtfrx 

UrsflcHtantM; dirKlnm artet’-pam 

C 4 Hj 

-CjHj.flte J 

— F r -CL-Hr, -| 


Ccm solo conoccr los efcclos que sc resumed cn csta corta lista, podemos prededr con 
bastantc eiaddud cl eurso dc cientos dc resedones de susiitudtjn ufom&tica. Par cjertipEo. 
sabemos ahora que ia bromacion del ntlrobenceno dara prindpalmenlc el isbmero merer, y 
que In rcacdon proccdcra mas Icnlamcntc que la bromacion dd bcnccno. Prohabkmenlc. sc 
requLLTan condidoiKS several para que llegue a reali/arse. Sabemos ahora, por ejemplo, que 
ia nit ration de C'^H .NHCGCH > [at-viiinilida} producira esencialmenLe los tsdmeros aria y 
para, y que sera mas rapida que la nil radon del bcnccno. 

Cotno veremoss a posar de jKKler eiplicar csto* efeeros. raciooulmentc, e* oecesufio que 
cl csludianlc memorise las clasificaeiones de la labia 14,3, para que pueda iratar los 
pmblernaH dc sinlesis de CompuesioK aroma ticos con rapidet- 


14.6 Orientation en bentenos dkusti till dos 


La presence dc dos sustituyenles en un arvillo com plica cl problems dc la orient acidn, pero 
j-ufl asi freLuenlemcnle pueden hace^e proubstitOS nluy dcfinidsVS. En printer iLigaf, aiOb()S 
susliluyentes pueden estar ubieados de modo cal, que la mJIucncia directors dc uno refuerce 
In del olro; por ejcmplo. cn Lily Ilf. la orientadon debc ser claramcnte ]« indicada por las 
flcchas. 
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For otra parte, cuando el deeio director dc un grwpo es opwslo al del otro, puede ser 
etfrldl prcdccir eJ producto principal. En tales cuos* a menwdo $e nbticncn mczelas comptcjas. 
de yario$ eompuestosu 

Sin embargo, autt cuando bay elector opucstos. es po&ible haccr predioetones de acuerdo 
con las gcRCTaliziictoTKS sign ionics. 

(a) Los ttrttpnx actwanta poderosos par fa general se impouen d Ion tlesacumnies o 
actimnies d^biles. Las. diferendas cn cl poder- director cn h sene 


-NH Ib OH > OCHi. -NHCOCH, > —C*Hj. -CHj > iLrcctores meta 

inn sufitientemente gra tides coma para emptearias en la planifLcaciun de sintesis 
factiblei Por ejemplo: 



OH 



NHOOCH< 



CHi 


lr._ Frill i 


NHCOCHj 



l j r-wlurlir principal 


CMO 



Rr- f rEi , Hi 



HO 


Jt>H 
Products principal 


Sin embargo, debs? haber un$ diferencia sufLcientctnence grande eture lt?s efbetos dc 
ami*]* gropes para oblener resmltiidos dtnc de otro roodo. poede obteaer.se un 
resuliado cocno el sigufcntc: 
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(b) A menuda sc /traduce prrca suciirut itta entw dos grapes que non rectprocomate 
meia, En mucbos cases, -da Ea impresion de que no bay suficicntc espacio entre dos 
grupps en posicicmes mma errtpc si comn pant que lisya sustituado apreciablc. segun 
se iluscra cn IV j V: 



NFfnMbfrn 

iv 



n% 


Nirradun 


V 


14.7 Orjt-iiiLti'ion y ufammto 


Como st* dijo anttnarmcTtlc (See. 3.34) n unn sinlcsis de labornloran liene pur fi™a)idiid Ea 
obteneion dc un solo oompueslo puro. De ser postblc, debemos evitar cl uso dc reaceioEurs 
que produzcan mezda, puesto que das-minuye cl rendimicntci dc la sultanas dcscada y causa 
problemaa diTKciEes dc purification. De^puc-s dc inner ctlo eti mente, vetmot aigunas 
pohibjlkiiidfcs dc up] leado n de miestros conocinuentofl sabre la orientation en la samosis de 
compuestos aromaltcos puros. 

En primer lugar. cvnsidtrtmcs d orden en qve introdudmos b Jiatrset sH^tpfwycJTtcj en el 
anlllo. Asi. on la preparation de Eos bromocttrolKDoeiin es evidcttie que si nitramns pnmero 
y twego bcomaaios, obteoemos cl isomero mcia: en cambio. si bromamos priineio v Jespucs 
tiitfartlui, abientEiJjiS ana merjeia dC Its ii^CKKfOt i>rln y pern. Piir CdrtSiguientt. £l Of den 
utilizado dependerti del isomero que desecmo&. 



PratKiaiin%WHKt 

|Wfri- i'. 1 : h- r i l - 


3X% hl% 

Si, a conttn nation, nueslra sinlesis implies la conversion de un grupo en alto, cortsidertj-- 
rfjptns el mown to oporluno para ssta conversion. La oxidation de an grnpo me! do, par 
ejjemplo, da un cutoulo (Sue 15 .E 1 (l En Ea preparecibrt de lot utidos mti-ohcrtmicos desde el 
iolucno, cl prttducto espedfteo obtcnEdo depende dc que sc oxide o nitre primero. 

La suslsiudott controlada por un aetivante da una mezeia de Ids if6nnot i>rtu y pura. 
Sin embargo, a mesudo debemos barer uso de diebas reacctones, como cn Eos ejesnplos 
present ados. Pur lu general, es posible obtener d iso mere) punt pure p<>F erisljil Nation 
fraedonada dc la mezda. que al scr d isoinero el mas wmetrico es el mentis soluble (Sec- 
cion F 5.41., y crUtaliia mictutras eE disolienie aun retuoe cl toLuble i^dmero arte. Por 


r ic 
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supucsEo^ algo del isbmero pant perminece cn La soLucion, canLaminando al isbmero one, 
que es, par tints, [lifictl dc puriOcsr. Como versmos., a mcmnia s* uian pfocedimientos 
cspcdales para pneparar isbrnero? mo. 



cooh 



W- III U crtteTh/n i co 



K|Cr|Ol 


NOj 

! tjTtiO, 



Aada p-niirebeniotpo 


En d tHisO espedal de los mttwompuesto*, Las diremneias cn sus puTiEos dc ebullition 
son sufLcicnEcmcnje aprc'dables como para pwkr oblcncr Eos isbmann erfo y ptirsa en forma 
puts por (iesliladbn fraccionada. Como ntsvhado, rmicbos coeopucstob aromaticos sc 
pro pa ran uiejur no por fcwsiitudbn <Lurcct4i, sine por wny eni ^n do an j^rupo en 04f0 A fin tie 
twenties. $c pant original men tc do on nitncanpueslD. Estos inetodos de conversion Eos 

esludbmiHH niAs Eidclynse. 


14.8 Mwaoisimo de la akmci6ii 


Ahora que hemos a predado I os efeotos que ejercen Pos grupos *usiituyenies sobre la 
orientation y la rcaclividad cn La sustiludbn dectrofilita aromatic*, Yearn os si podemos 
jusEifrearlos. El primer pave! Cs e&aitiinar d rttccftn i Hnlo para la reaction. CcUKDCnQus con la 
nil rad bn uiilazando bcnctno cottio sustrato ammatico. 

EE mecanismo gerieralmenie ace pE ado para la nil ration con una moda de iddn 
sulfunco y nitrko (3a «rntzclia acida» Ean emplcada por los qoimicos organitosj imp lien la 
scric de rtafcioties sium&nEe: 

HOMOi + 2H 2 S0 4 +=£ + 2HS0 4 - + fcNOj 

Ion nJcr-oni-o 


(2) 

(1> 


0^O 2 + C* H« 



it 

NO 


2 


C*H s 4 HSOj 
"nOi 


C*Hj-NOi+H 3 SD 4 


IrS/fUl 


Riirkla 
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14,® MECANISMO be LA NITRACIOfo 4W 


El past) | [} genera cl ton mlronio. ®NO!, que es particula ckctroliJa quc realffienie aiacs 
at ei nil Ip bciK-rroco. Esla radon cs un equilibria adda-bu*?* eit el que el acido sulfur ieo 
sirve dc acido, y el ikido nUrico, nucbo mis dcbil, de base. Podemos consider®r que d acido 
sulfurico, muy fiierte, induce al acido niirieo a lonisrar en et sentido HO - " ■'‘'NOj. en wi tte 
tiaecrio en ct usual H + .. ,’ONOj. £1 ion nitronro es bicn conoeido, pwesiu que cjtist^ en 
saks coukj d penclorato dc natHHuO, NO^CIO*', y d fluoroboFalo dc nitronio H 
NOi + BP 4 - - Dc hocho, George Olah {Sec, 5-S Tl mnprobc que eslas sales dc nitronio es- 
Ubks, distidtas en disoiventes coimo c3 nUfometano o d arido acclico, nitran eumputhKis 
aromalicos suavcmenlc h a lonpcmtora ambkntc y con rcndim-icntos ekvados. 

Como ncccsita electrolier d ion nitron io los orotflira partieulurmenLe disponibles en la 
rtube t. dd anillo benccmco, de rnoilo que en el paso £2) sc une a uno dc l«s carbunos pOf 
medio dc un enlace covalcdlc, gcncrando d carbodlKm 

©,- H 

NO; 


que a utemido sc denornina ioa hertetnonio. 

^Cual eji la efltructurn dc esie carboeatidn? PudcdKM represenEarlo pot ires esifuciurus 
(i t IE y 1 Ilf, quo solo difieren en Las ubieaciones dc los dobles enlaces y dc la cargo posiliv*. 
For tanto, d vcrdaiicro ion debt ser un hibrido dc rcsonarteia de cslas (res cstrdetuffcfc. 



Dcsde hiego, esto ugpiifica que la carga positive no se encuenlra localized* sobre un 
solo alomo de carbono, ssno que csla dislnbuiida sobre la mokcula, y cs particulflrmcmLe 
irLEensu sobre Eds Carbunos orto y para, ton rcspeolo ai qur IIcvb ei grope* —\O s . (Mas ade- 
lajite vrremoa qua csLa distribocibn arta-para es sigmfkatsva.,) La dispersion de la carga po¬ 
sit Lva sobre lu moiecuk pur h rtmunda esiiibilwa cste ton con ftspccto a tino con cargo 
iocatizada. Considerando la esiahiliilad del bciicenn original, qou chic ion llugue a fomarsr 
probable men le sc debc a esa estabilt^acrdfi por resonancia. A voces, et earboeatkm hibrido se 
rcprcscrua como en I V, dondc la lineu dc piwltis reprtsc.nl® enlaces parciaJes ckbidos a los 
elect rones jt deslocaliizados. 

Hast® aqui, la nccibn es similar a la aditibn a alquenos: una putlcdla etecirofMa, 
a Iraida por Jos electroties it, se une a la molecuta para generar un carbocal ion. Pero cd 
deJitinii dc estc ion o dlfeRdlC si del cornc^pondacrKc a un alquenn; la union dc un gntpo 
bassco at ion benmnemio para dar d producto de adteido destruirla d caricier aromatico dd 
aniilo- En camNo, el ion biissco, HS0 4 ', quita un ion hidrogeno [paso 31 para dar cl 
prod lido de SUSlilildbrt, One relieriC d anillo estahili/itdss pur resonanotj. I LibiamoN vlsIo 
que la perdida dc un proton cs una de las reatcioncs tipicas de un carbocalion |Sec. 7,1 Sji En 
cite caso, es la reaction prejentnemi. 

Como en otras roacrioncs dc carboc&lioncs analijiadas, el paso mas difieiJ es la 
fartnaodn del tarbocaUon (paso 2\. Una vcz gcnerado h cl carboeatidn picnic rapidasnenie un 
ion bidrogerto (paso 3) para dar los produrtos. iDaremos p rue has de csto cn See. I4.14J 
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£n consccucncia, 3a sustilucion clcctrofiJica es un proccso per eta pas, sjrual que La 
adieidn eleeirofiHca, que pasa per un carfcoctttton iaiemediaho. Sin embargo, io* dos 
procesos difieren en el destine del carbocatidn. Aunque el mecanismo de La nitraclon pueda 
ser el mejor cs tab lead o entre Los mecanismos dc las dernas rcaecioncs de sustitudon 
aromatica, resulla claro que todas las reacdoncs s.iguen el mismo curscu 


14,9 MtTitnismy de Esa sulfonacion 


La suifonacidn dc much os compuestos aroma ticos im plica Jos pasos siguientes: 




IHjSOi 


5= HjO* + K$0«~ + SOj 


« 2 > 


W 

(4> 


so., + QH ( 


a H 

C^J + HSO*' 

so** 


C(,Hj- 5t> a +H,0' 


C 4 H^ 


H 


SOj* 

C«H a -SO.,-+H,S0 4 
C^- SO a H +■ H ? 0 


Lentil 


R&pida 


Equilibria muy a hi iiqvterdit 


De nuevo, el primer p&so, qua genera eJ trios Ido de azufre eleclrdflJo, es simplemente an 
equilib.no acido-basc. csta vcz entre m cicadas de acido sulfurico. Para la sulfcnacion 
uiiliramcK a cnenudo icido sulfurico con un exceso de SQ a . Aim cuando no se haga esto, d 
clcctrdfilo cs SO ih formado cn el paso (If 

• 6 . 

S:Q: 

:0: 


En el puso (2), el react ivo electronic., SO Jt sc unc al anillo bcnccnico para generar cl 
carbocatidn intermediary. Antique el trioxido de azufre no ticne carga posiiiva, es. dwtroni- 
camente deficients y, por tanto H acido, 

EJ paso (3) C5 la perdida de urn proton para dar d product0 de sustitueidn estabilizado 
por resonancia: esta vez et union del acido bcncenosulfdmco sc disocia fUcrtcmcnte, por scr 
UP arida fuertc {pascj 4}. 

Con algunos sustratas aroma ticos y a cicrta sddw„ d dectrofilo puede scr HKOj 4 o 
moleculas que iranslierep con fadlidad SOj o FI SO., ‘ al anillo aromatico. 
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14.10 Mecinismo de h alquilaci^m de Fridfl-Crato 


£ii Lli alquilacibn de Fried el-Creftf, et clceirofilo tipicu e$ un earbocation generado par un 
equilibria acido-base, esta vez en el sentido de Lewis: 


in 

RCI + AlClj 


(21 

R® + C 4 H s 

5=S 




Q) 

G#Hj 4 AlCL 

3=5 


H 


AICU 1 4 R 0 
®^ H 

C<>Hf L*K(4i 

R 

CjHj R 4 HC3 + ACIj Raptda 


En cierios cases, no sc India mvolucrado un earbocaiibn iibre. En cambio, se nransliere 
el grupo alquilo —can un pa r dc eledtrones mcnas— direetameiiEc a I aniilo aromatico desde 
cl complejo polar, l, que Forman el AEClj y el halogenuro de alquilo; 


Ct 

Cl^Al—8- R + c*h b 

Cl 

I 



+ akv 




EJ electro file es entonces (i) ft + o (b) una molccula coma I, que puCde trvntftfte con 
lacilidad R + al aniilo aromaiico. Ejici dualidad de meamtomo es content e en la susitiucldti 
electrojfUicn aromatico. En Jumbos casos. cl Acido de Lewis R ' es desplazado de R.CI por cl 
otro Acido de Lewis, el AlCI 3 . 

Deseribimns, la reaeemn etc Friedet-Crafts como una suslitucion elecirofilica y, desdc el pirnto de vista, 
del iinille arOrtlAlLou. efeclivainenle lo es. SLn embargo, come un Acido reaeriona con una base, lambien 
un eLecIrbliLo reaccicna con un nitcleofiJo, una moIccuU que proporctona los elrel rones que bmea el 
primero. Por conaiguiente. desde el pumo de vim opuesto, esta nruedon eonsisie «n un ataque 
nudeoRLico del anitlo aromatico sobre el grupo del compkjo 1. LI ion AlCI*" es un jgrupo salient? 
mejoT que cl Cl'j aqui t el acido de Lewis. ALCIj, cample el mismo proposito que un Srido de Lowry- 
BrOrtSled m U prolonucion dc un alcohol |£cc. 5.2$). 

Cuando consideremos la reacriAn de Friedd-CraFts comp hernunicnta dc sirHcsis (Sec¬ 
tion 15.7), dcscubrircmos que, en su sent Ida mas amplio, esta reaction implica reaeitvas 
diferenres dc ]o& halogen uros dc aiquilo, y otras acidos dc Lewis que ci cloruro de atuminio: 
BFj, SnCJj, HF, y uun H*. 
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14.11 Mecanismo de la hatugenacitin 


La halogenacion aromatica imp]tea las pasos que se ituslran. para la cloracion, 
<l> Clf + F'eClj ^ CI,R-CI Cl 

[i 


U) 


(J) 


© © 

CljFe—Cl—Cl +• C a H a 

tt 


© H 

C^Hh. + Fed*' 

a 


CnHs 


H 


CT 


+ FcCl*" 


C t Hj—Cl +HC + FcCI J 


Lenta 




LI paso clave (2) es la union dc cloro positive a] anillo aromatico. Sin embargo, parece 
poeo probable queeste Hivofucirado urr ron O 4- fibre, dn cam bid, se oamiuoa eforaro tsrrscc 
con Cl j para Formar el complejo II, del que &c transFicrc ckmc, sin su$ etecirones,. directa- 
menle a] anillo. 

Hemo& visto que la adteidn de halbgenos a los alquenos (Sec. &.14) consistc tambirn en 
un ataque con haldgeno positive para formar on carbocation inlcrmerjiario. Sin embargo, los 
elcctrones il oiuy sueltos del alqucno la haccn mas reactive, por to que se translicre halogcno 
positivodirect a metue de la mol^cula X 3r con perdida dc CT. La tnolccula dc heneeno metios 
reactiva ncccsila la ayuda de un acido de Lewis, y la rtaecibn proccde eon la perdida del 
mejor grape saliente, el Fed* - . Sin embargo, los compueslos aromaticos mas react! vos, es 
dcLir, aquellos con clcctroncs n mas dispo rubles, reactionim con haldgenok cn auseoda dc 
aeidos de Lewis, 


14-12 DesulforiaeibriL Mecanisnin de la prntonackm 


Cuando se calienta un acido sulfomco aromatico con acido acuoso hasta I00-17S 13 , sc 
convicrtc cn acido sulfurico y un hidrocarburo aJomiiKO. Flsta tif’sulfonui'iitn es la inversion 
esacta del proceso de sulFcmacidn por el que se obruvo el icido sulldnico original. 

H* 

CiHi + H 2 SO a h; z! CgHjSOjH + H 2 0 
Hidrocarbitro ^CKkj sulianicu 

Vatiiit Na i»Uiir 
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ApJicando las principles mm\ts de lea equilibrios, podemos elegif conditions que 
lleven In reaction cn la direction que nos oonvenga. Para sullbnar, cm plea m os un grim 
cuccso de citido sulfurica concentrado o fumanle: la alia concentration del agenle sulfonanie 
y ana baja conceniraoi^n de agua (o su eLLminacion per reaction con SOj) desplazan e! 
equilibria hatia 3a formation del aeido suLFonico. Para desulfonar, u&amos aeido diluido y a 
menudo pasamos vapor sobrccalcnlado por La mezeLa reactionanlc; In devada concentration 
de ag.ua y la elimination del reLacivamentc volaiil hidrocarburo par desLLlatibrt con vapor, 
dcsplazan el equilibria hatia cl hidnxuburo. 


n> 


<2i 


C^lfs-SOj + H" 


cjf 


CJh 


H 


SO, 


C*H ( + SO, 


De acuerdo con el principle de reversibiLidad niicroscopka, i See, 7.25), cL rnccaiusrno de 
dcsulfoTtatidn debc corresponds it cKaelamcnle a la inversion del de sulfanacidb- Esia 
reaction. es orro ejemplo de sustllutidn eleetrofilica aromaticat el elect rbfiLo es el proldn, H" s 
y la reaction es una protonaewn o, mas cspctifLcamcTile, una preiodesulfmacwti, 

La su I fo nati on cs exceptional entre las rcactioncs dc sustitucion dcctrofiJica aromilica. 
Tamhien lo e$ en olro aspecto: en la sulFonati^n, ti hidr6gerio ordinatio (proiio) es 
desplazado de nn audio aromaLtco anas dos voces mas rapidamente que cl deulcrio. Ambus 
propiedadcs cslan rdacionadas y dan,como aprctiarcmos.cn la section 14.14, una descrip¬ 
tion mas; del jILluIj. de la s u tfonarici n y de La smelt! union ekclmfilicj arumitiea en general. 


14 J 3 Mccan^iru> dc la subtil ucinn 

clccrrnfilica aromatic a: return tn 


Cualquiem que sea el reaeiivo especifico mvolucrado, parece que las rcacciooes dc sustitu- 
cion islectrofiLien ziromatica procedcn pur on wlo meauiismo, Para el reaclivo YZ e$lo pweek 
resumirse como sigue: 


W 


a H 

C h H*+Y —* C h H, 


Ij-tUii 


<21 




H 


4- :Z 


C.H.-Y + H:Z 


Rapida 
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El mccanismo comprende dos pascs cscncialcs: fl) cl ataque 4c on reactive* eleclrofHieo al 


anillo, pa ra formal an carbotation., C A H=, 


H 

Y 


y (2) extraction 4c un proton a I carbocatsdn por alguna base. Fn cada cases bay una reaction 
ti ado-base prcliminar que genera la particala ataesnie. Sin embargo, In verdadera iLiatitucion 
csta contrnida eti tales das pasos. 

La mayor parte del apoyo a estc mccanismo provicnc de pruebas sobre la naturals de 
la particula atacantc cn cad a una de cslas rcactiOdes; CS decil\ evidentia del caracter 
e.feclrQjihco de La sastiraci6n. A mj vez, estas pruebas provienen cn gran nicdida dc estudios 
einetLcos, complemcntados con otras ob&crva clones; cl podcr nitrantc dc Hales dc nirronio 
lSee. 14,3), por cjcmplc, r> transposition's, paretidas a las dc carbocationes cn algunas 
alquilationes de Fi iedeJ-Crafts 1 Problem a 14.3), La naturalcza clpctrofita dc cslas rcacdoncs 
sc ve apoyada ampliaincntc por cl bccho dr que otros protests* que muestran las mismas 
caracttiisticas de react ividad y orientation tambien se aju start al mis mo csqncma del 

meoanssmo. 

Veamos ahora pruebas de otro tipo: La evidentia de efectos isotopicos. 


14,14 Mecairisixlo dc 3 a suSfitutiuil 

clcctrnfilica aroirsjiic.i: do* ti j jus 


Hasta a bora solo hem os bablado de prnebas q dc indican que estas reacciones son elect rofili- 
cas, y revdan cwales son los elect roFilas mas probables. Sin embargo, lo anterior represents 
solo parte del mecanismo, Aeeptando que la susliitition es elect roll Ltca, „cdmo sabemos que 
La mstitucion clcctrotllica aromalica mtplica do* etapas. 
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HI 


[ 2 ) 


ArM 4 V J 



H 

V 


P/ 

A \ 


FI 


+ :Z 


Ar-Y + frf:2 


I.WHa: bi L'dodykki 


Kkpidh 


eta lugar de ami xulu. 


<1 a> 


ArH * V 1 



V + H + 


iC6mo sabemos que, de escas dos etapas. Ja primera cs mucho mas Icnta que ]« segurtda? 

La rcipucsla se cncuentra en una tcric tic esiudios iniciados por Lars. Mclandtr 
(UnmTStdad de Gotenburgo) y ampliados por muehos oiros invest igadores. Sc sometiGroti a 
miracibn. bromadon y alquilactbn. dc Fricdd-Crafts v«riys compuesios aromaticos marca- 
dos con deuteno o tritto, y .sc encontrb qut an todas estas reacetones el deuteno o d iricio ts 
recanplaaado a Ea jft£nu velocidad que cl protio: no kay efecto isotopico significatii'O. 

Homos visio iScc. 7J7| que un enlace carbonod^utcrio se rompe Bias ientamenic qqe 
uno carbono-protw, y un enlace carboTKi-lrilLOt, aim mas leiuamente. Tides efeelos isotbpicos 
primaries son considerables: k* l :k' } poedc valor de 5 a ft, y tPfk T , llnedcdor dd doble. Luego, 
icdmo iruerpnetamos d hccho de que no hay declo asotbpico cn si 04 tasos? Si la vetoddad 
:Ld rtxmplizo <k los diversQS isbtopus dd hidrbgeno c* la mim solo pnede ^itilivnr q«e 
las reaecaones cuya twice ittad estwnos rompcjpflndo no impHcao la mptura de un enlace 
ca rbono- hid rbgcno- 

Eila iriterpretaejdn conciierda con nucstro mccanismo. La vdocidad de la siutttudAn 
completa csta determirtada nor m union Jenia del rcucEivo etectrofilico al aitillo aromalico 
para formar cf caiNxatidn, quo, una woe jparemdev prenefc ripndutnite cm ion hr^fogeno 
— pFoioti o cleutenin para dar el producto, Por consiguicnlc, Ja eE«pa ( l j es to tpi? deiermim 
la pdocid&L PucsSo que no cm plica la rupluru Ju im enJuc* earbono-hidrogeno* su veloddad 
— y. cn eonsecucncia,. la dc todo el proceso es jndepend icnlo del :&dtopo cspecifico dc 
hidrogeno presents. 

Si la snstiEueion consistiera cn wna xu in etapi. Como ess (Ja), esta necesariatnente 
delerminaria la velocidad y, puesto qua comprendc 3a ruptura de utt cnliw: carbunc]- 
hidrogeno, sc ohservaria un efeeto isoiopico- O bicn, si la eiapa (2) de la serie de dos pasos 
fuera Hidkicntemence tenia con rcspeclo a Ja Eh cn afectar a la velocidad global, usmbien 
observariamos un cfccEo isotopico. [La sulfonacitin tmitxim, Je hecho, on pequeno eteclo 
i»Edpko y, COniO se veri atuis adelante, pcredumcttlc porcsta raain. Sin embargo, indusocn 
la sulfonacibn, el control de Ja vcJocidad lotaJ lo cjcrcc la craps (3).] 

Por Eanlo. Ea au&cncia dc cfcctos isoEopicos csEabtece no sdlo las dos etapas de la 
sLishlucidn deelrofdica aromalica. shio lambien La velocidad rclativa de cada una. La union 
del electrbfUo a un atomo dc oarbono del Anillo c* cl psiso dijicil (viase Fig. E4.2^ pero seri a 
igualmcnic cJifTcil si d atrboao lie vara peoclo o deaiEerio. Ei paso sLgnjciitc. la perdida do un 
ion hidrbgeno, es fiicLt. Aisnque ma>( tenta para eJ deuterto que pnra et pJotio, en rcalidad nq 
im plica dircFeiiL'ra: liecramcnJe mas rApiJa o mas lenia. su velocidad no afecia a La del 
proceso completa. 

(""onsideremos esie panto mis ecu dcEalle iFig 14 . 2 , details). Cada curbocation formado h 
1 (H) o li Dj, conEinna a producto, puesto que 9 a barrera energetica hadi la dereeba (pejr 
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©/ 

At 

\ 


H 


NO* 

KH) 




D 

NO: 


HD> 


detente de carbocalton) — Jificramcntc mis a!u |wth d deuterio t> Hgeramenti; mis ha;a 
para d protio—e$ cannidcntblcmctilti mlcripr q u e had a la izquierd-u (detriis del carboeatibn); 
pera esta uttiima es £ Birl para la etapa (I) j/irertiitf, La iciiocion in.versa debe scr mucho mas 


Paw dificil 


I 

O 

l 

id 

’& 

c 


Cmia 

sigue 


B-' H 

r "NO, 

y pr^HCtD 


.© 


D 

NO, 



ArH 4 NO, 


ArNOi tH 1 


Avarice die ]a rraceibn 


Pip. 14.2 NitracLd-n. La formation dtl carbocation a la etapa determ ins rale 
dr la veLocidad; « igwiiirirnle rupeda tanlo si sc cncuenlni pro I in (I I i tMlo 
deiiitTio |Oj en el punlo dr alaque. Todos Ids citrhocaltonr-; siguen a 
products N& hay efecEd isotopico >■ k niiradbn es irreversible 


Icnla qne la etapa 12), si la U) vcrtkderanicntc ha de ser la que deiermipe lit vdoodad (vease 
Sec. 5,16). Resumiendoi cn funcion de Jas eotufriflres: tie I'eloiiiktd, k r para las diversas etapas, 
tencmo&i 


AfH + 'NOj + 


(U 

Jll 




fS 

A ^ 


H 


(2) 


Ar-NO.4 H 


ky » k 


NO, 
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'ffafMf A'f _ d A7<^j 

jn'giwFi lt producto, atras 
(■urJi'rrt a mas win! itwrml 


i 

■u 

l 

t 

s 

l u 


ArH + SC?j 



AiSO,- + M‘ 


Avarice de I j, reaction —- 


Fig r 14.3 Sulfonaeidrt, Algunos Cftrbocattones s^iicei a pretiutlA otTua 
vudven a material insLial Hav efectu isoldpico y la sulfonacicm « reversible. 


Podcmos aprcciar por quc la nitration y rcaccloncs similarcs no son rcvcrsiblcs, tn la 
invcnui de U nitfAcirin, el rti It ubenCertO (]* reaction 2 irtvertida) ae prulona para formar el 
carbocation I; pur supucsro. cslc cs d imsmo quc cl ion 3 gcncrado cn la nitration, y hacc Jo 
mihinO: Irejjrenera nitrOhenLerm. 

A diferentia de la mayoria de las otras reactions de sustitutidn, Ea sulfonacion prewnta 
un efecto isotopico moderado: el hidrogeno ordtnario Iprolio) es desplazado de an amllo 
aromsitico icasi d doblc de rapido que el deuterio. ^Signifies esto que la sulfonacion proccdc 
por un rnccamsmci difcrente qae la nitration, uno quc conslc dc ana sola claps? ts casi 
mdudahle que no. 


j 



Ar 

\ 


H 


SO t 


II 


ArH + SO 


( 2 ) 

Az 


Ai—SO, + K' 


^ - L 
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La sulfonacion sc distingue dc la maypda de las reacdones de suslLlueibn elect roftlica 
par kf reversible. Eslo nos da la pista. La reversibilidad signifies que cl carbocatiou El puedc 
peider SO j para formar el hidrocarburo, Evidentcmentc. eu cslc caso la re&ccipn (21 no es 
mucho mas rapida que la re&ceifttt invert ida. ( IJ- En Ea sulfonacidn, las barreras cncrgcitcas a 
ambos tad os del carboeatioji II deben ser aprosimadamente dc la misma allura: algunos 
tones sigiicn cn una direction y otro« en la tottlraria {Fig. 14.3). Ahora bien, ianto sl el 
carbocation cs 11(D) wmo si es 11(H), la b&rrera tzquierda (delras de el) cs dc la misma 
aliura. Pero para subir la barrera dcrccha (por dclantc) debe romperse an enlace carbono- 
hidrogeno, por 3o que esta barrera es mis elevada. para et carbocation II{L>) que para 
el 11(H). Vuelven mas iones deutcrados que ordinaries a) materia] inicial, de modo que la 
stilfbnacion total es mas Jcnta para el benceno deuterado. Por tanto, la forma particular dc 
la curva de energia potendal que permite ia reversibilidad de 3a sulfcin&dAn. tambien admits 
observar un clecto isoldpico. 

UtLLizando sustnitos aromitioOs selecdoiiados especial men te —las muv imped idos— pueden dcleclarse 
efectas isotnpLeofl cn olros tipos dc sustiturion zrcunitica, induso ert Iji nilraci&n En cieriAS reaieciorwj 
pufide vaiiarse dclibeiadamcnte cl lamano del tsbtopo por medio de cam bios <m Las condicioties 
cxperimentales, de Forma que apanec? una dc-pendcnria dc La veloctdad relative dc ili y la mversa 
di (11 No hay tfuda de que tndas estas rtacdones siguen el snismO rtteCilrtisaiO de do* Ctapa.^ pero con 
diferencras en las formas de lus curves de cnerpia pocenda]. Con los cfcctos isolopncos, cl quirnico 
dispone de una sonda mny deliciuJA parii et tsiudio de los ineea.nismoSi dc rcaccioncs organicas. 


14.15 Reaclmdad y orientation 


Homos visto que ciertos grupos act (van cl am Ho bcnccnico y dtriuen la susliludon a las 
postpones onto y pure, micniras otros lo desactivan y dirigen la suslilucion a posiciones oiefc 
(cKcepto los halbgenosl. Vcamos si pueden justificarse estos efectos de acuerdo con los 
principios rccicn aprcndidos. 

En primer lugur. debemos rocordar que rcaclividad y oricniacidn son una puesti6n de La 
veiocidad rdaliva de reaceion. So dice quo el metilo activa el iniilo porque lo Hacc rcaecionwr 
nids rapidumertte que cl benccnoL onctKa a ono y para porque hace que esas posidones 
reaccionen m4s rdp^cimeHre que las meia. 

Sdbemos que la veiocidad de la sustjtucton elcclroftlica aromuticu queda determinada 
por la misma ctapa lenta, cualquiera que sea el reactivo implicado: cl ataque del clcctralilo 
sitbre el aniilo para general un carbocation; 




H 

V 


c*h 6 + r 


Lertta: def^rRUFiiT fa Ptfllscainfif 
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Pt?f tatlto, toda (JifticrLL'a etl Ij vekieidad de !;j $u^iluo6n sc dtibe ii difetliACiai 61) la 
vdocidad Je egti etapa. 

Para reacdones muy rclacionadas^ una diferencia cn la vclocidad dc formacioit dc 
□utoaltoues cstw determLnadu en gran medsda por una difercncia. en £„„ es decir, por una 
diferenria cn la esiabilidad de los eatadoa de lraiuki6n. Como en otras reaedones do 
cubocaiionn cstudiadas, Ids ktores que esiabilizan al ion por dispersion de la earga 
potfitiva deben esiabiliiar. por la misma razon. aL carbucatibn rneipienle del csiado dc 
lranrip6n, Aqua rambler) cabe cape far que el carbocatibn mas eatable sc forme con mayor 
vdocidad Por tamo- nos concentrer-cmos en las cstabilidades relatival de los earhocaiioncii. 

En la ftUJhtoddn dcdrofilica aromatica. el carbocaricm latennedinfio es, on hibrido tie 
eslructliras [„ El y HE. dondc la carga positiva sc distribuyc alrcdedcv del audio, srendo mas 
Faerie et? las positioned <?no y para con rcspccto &l Aromo d« carbono alacadt*. 



I Jo grupo ya unido al audio benufimeo debe afectar a la esiabilidad del carbocalion, 
dispersed o o mEtmsificaRdo la carga posiiiva, segue sw naturaleia scy dc atncci6it o 
liberation de elect rones. Por la eaiructara del ion (1-HJj, resulra evident que el efeeto 
estabilLzador o desestabiltzador debt ser eapecialmente imporlante tuando drciio grupo lenga 
ana union arta o para con d atomo de csrbono alaeado. 


14*16 Teona dc la reaemuiad 


Para comparer la vdoddad dc sustitucion en d benceno h toluene y nitrebenceno. oonfronia- 
mo;! las estrueiums de los GftrtXKfttionet que genera cada uno de I os tres compares os; 





El grupo mctslo 111] tknde a neuttalizar la earga positiva Eiberando decirones y 
hacienda*!. pm (an.ro, mas pptitivo a si mtsmo. Esc a dispersion de la earga estabiEiza el 
carbocatidn, El efccto inductsvo retafriliza de la misma forma la earga posit iva que sc 
desarfolla en el estado de iransicifin y k reaecidn ne aedere 
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En cam bio, el gmpo - NO^ ejcrce un circle inductive de alraccibn dc elect rones fill), 1 
csto tiende a uilensificat fa carp, positiva, desestabili^ el carbecatidn y haoe que- U reaction 
iij mas knta. 

A si pues. In reneitiidnd en In susiducjdn elei'iwfihca aromatic® depend? de Sa tendencia de 
m grupo susfitaiwile a Ip ttberac idn o atraccidn de eleawnes, U* pupo que libers drcimnc* 
aetiva el unlike _> into qut tan alrae, lo dosaeliv*. 


SusliUu’ini dtclrofil ica HFunmEk;i 



0H^ru fttctmwtx: 

ME(i&f/i,fu Af cvbocatttri, 

wltas 




Gatrcc eleCtrones: 
desestubiiizQ el airhtxatidn, 
demciiia 


--OH 

-OCH, 

-NHCOCHj 

-C fl H* 

-CH> 

G = -N(CH,V 

-NO, 

-CN 
- SOjH 
-COOH 
-CHO 
-COR 
—X 


Otros grupos alituilfl libcran eleclrones. (goal que cl —CH 3 y, como este, activan el 
anitlo, Por ejemplc,. el f-butilbencenn e& 16 veees rtaeuco que d benccno en la 
nitriicidn. La libtradbn de dectrones pur —NHj y —OH, y por SU5 dcrh'ados —CM. Hj. \ 
--■NHCQCHj* no se debe a s.u efecto inductiva. smo a la resonatioLiL Esto sc estudifirit mas 
adcianle (See. 1J.1S). 

No* homos famiJLariitaikj ya con, ej eJecto de alrucrto electronics dc !»s haEogenos (Sec- 
cion 5.25). La carp p&sitiva compEeia dd grupo N(CH 4 liene. por supusto, an faer¬ 

ie poder de atraociftn ekCLroruea- En Eos otros grupos dcsactivantcs (como —N0 2 , —CN, 
-COOH). el aiomo adyaccnle a) anilEo esta unido a oxigeno a mirdgeno per medio de hr 
enlace miiltipfe. E&los £tomos electrottcgalivoi a OMd Eos eltcfroncs k mdvtlea, dejando 
elect roflicamente deficient!! al aiomo adyaoente ai atailio. Pat a mmpensar csta dcficicnda. 
dkho litomo cxlrae clcctroncs del anillo. 

Scria de esperar que cl nremplazo de hidrogems en el CH ,, por haldgeoo, redujera la 
lendencia a Eibenir elect rooes; del grupo, coavirtkodoJo qui/i cn oiro que Ioj libcrc, y 
electivamente esc es el caso, En La nilracion, cl toluene vs 25 veoes mis nactivo que el 
benoeno^ d cloniro dc bencilo licnc un terdo de lia rcuctividad del bcnccuo. por lo qttc cl gru- 
po — CHjCl es desaclivante debil. Un reonjpEa^o adicionsl do htdrdaeno por haldpeno pana 
dar k)5 gropos —CH€1 2 y —CCI„ results er una desaetivaddn mas focrtc. 

Ci 

jl 

o*< -k:i 

6 

Dcuclivinto 
■fiKETtr 


H 

' 

H-C-H 



AicrLvidre 


H 

H—C -mL'I 



Dcsadiniita 
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Cl 
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14.17 Tear ha die ta orientation 


Antes dt juftfficir la orientacion an Eu sustitutibii electrofilica, exaimnemos los hechoa, 
lin gr-upo actsvante activa iodas las potkaoncs del audio bertetnteo: irtduso Its pfwfy son 
mas react was que cualquier otra position individual del propio benceno. Dirage a orto y pm a 
pursue las active mas que a la meta. 

Un grupo desaelevflnte dmctlva tod as las pO&doccs del smile*, inchlto las Ktt& Pi rigs 
meta simplemenle, porque desaedva tu pOtklODB orto y para mis que a las meta. 

Ali tanto la Orientation orto-pora coido la nets surgen de la misnru forma: el efeelo de 
eualquier graipu —SH ActivjuMe o dKar(ivsnt(— es m6s inlwao en las posiciones orto y para, 
Para apretiar si esn? es k> cspersdOt comparemcj^ pur ejemplo, los carboctlianet 
gcticrados pur d ataque en las positioned para y meta de! toluene, un compuesto con Lin 
grupo Rctivn-DtCr Cada uno de dins es un hibrido de trts otructuruL TUI psra paw, IV-VI 
para m*StL En una de estas kh estfucturas, la II, la carga poNfiva se enouentra ubicada an el 
carbono que licire cl —CHj, Aunque eate libera dectnms para todas las positioner del 
aailb, lo haco miss intonsamcTUe hatia el carbono mas cereanm For consiguientc, In 
cstractura II cs una purtteuiarmenle eatable. Debido a la contribucsdn de csta eslructim 31, 
el car location hibrido que re*uUa del absque a In potitidrl pare es mis est.ahk que d 
rcsulttmlc del ataque a la position meta. For tamo, la sustitucion cs mds iapida en para que 
en JtttUL 




t l! Til 

{z.^periainwatc rftjjb-if'. 

wrgw iu£n carbena 
rsin BiiriJajwwv 



tv v 




Alaque para 


4ISU|K ituta 


De igual forma, putde apreciars^ que el ataque a una position ono (VH a EX) [antbien 
genera un carbocanon mas Stable, por la contribution de IX, que cl ataque en mom. 




van EX 

cirrg# mftre corPotxr 

ffiit AurtSLjwiTir 


Ataque orto 


Cortsecuen temenle, ert el tolueno, Ea sustitm.'i&n orio-pum es mas rapida que la mein, 
porque la liberation dc ekselrotics por —CH 3 es mas dbetiva durante el ataque a las 
positioner ono y para con respecto a el. 


rjy 


v' riqhti 


id material 



512 CAPITULO H SUSTrTUGIO-H ELECT R-ORL.ICA AROMATIC A 


Comparcmos. a contmuacion, los carbocationcs formados por cl ataque a las pOtfcktiKt 
fWB y mem del nilfobertOeflO, till cOfflpuCStO com uii gfupo dCMflUvanie Cada uno de alios es 
tin hibrido de ires structural X a XII para cl etaque para, y XIII a XV para el meta, tin una 
de las seis cstructuras, la XL la carga positive cstl ubkada cn el alamo dc eaFbono que porta 
Cl grupo ■—NDj, Aunque — NO t atrae dectrortes de&de todas las positioncs, k> hace mas 
inlensamente desde e3 carbono mas ccrcsno. por 3o quo cstc. ya position, demuest ra, poca 



x XI Kit 

Effvciatmmtt intsiabte: 

Ltiryu J rtbrt L'-d.'-t^.nr.i 

tm su.vriJ4rye(BiL' 


Aeaqiit pit7a 


ncBdeneia a acomodar Ea carga positiva del carbocaltoo. Por tanto h la estructura XI es 
particularmcnie inestablt y no MOlribuye a eslabitor cl ion que tftulEa del a tuque en la 
posidin para. Sc entiende que para cl ataque cn la jwsicLbn para r cl ton cs nn hibrcdo dc solo 
dos estFuciuras, X y Xli^ la carga posit] vs sc rcstringe priiadpalmcntc a solo do? alamos dc 
carbono. Es meoot csLuble que el ion que resuEta del alaque cn la posicibn meia, que es un 
hibrido de tres estmeturas,, con la catga positive acorriodada por frps atomas dc carbono. Hn 
coTisceycncFan La Sdsiitycibrt OCUfrt; ma$ kiitamertte que Ja meia. 



NOi 
* * 



NOi 



■tOujU' i-terj 


Lgtialmcnte, puede apreciarse que cl uLaque cn 3a position orto [X VI a XVjJi} genera tm 
carbocatton itkhos csiablc. dcbido a la ineslabiEidad dc XV Hi. que un a tuque m una 
paslctbn meia. 



XVI 


NO; NO-j 



Xvi r XVlil 


£i pc(iiilnrtnte inf i Inkfr 

otras sabre c-arb™? 

:.'A1 JKHirtayfJKtf 


■\luqtK urta 


Por tanlo, cm ci nilrobcnocno La suslitucidn orro, para es mas lenta que la meta* porqLtc 
la airaocibn deeirbnjL'a del - NO s es mis elect iva d uranic e| ataquu cn las posicsooes nr to y 
para con respccto a el 

Vemos asi que Unto la fu-iemacibn ottii, para pOF ^upos activanies, como la meta por 
grupos desactavantes. son consccuortcia logics dc la estructura del carbocatifir intermedia rio, 
cuya earga cs masima cn las posickntcs ewitt? y pura con respecio al punlo dc alaquc Ln 
j^.ru pin uni do a ft as posiciune^ puedc ejenrer alii hu elect o mas intense, tamo aetivando conio 
dcsajdfvando. 

El comportamiento atiormaJ de los haJbssenos qtie dirigen orto y para, a peur de sct 
dcsACliv^nie, r^sulia de una combi tta-Utdr? de dos faciores- que sc opottfl. Eslo sera cslydiado 
en la seeddn 14.19, 


f right©t 
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14.18 


l.rbcradrm de dec I roues por resonant: in 


tn la susiiiuraoD clcctrofdica urorruiiiaL, segun vimos. un grupo ssudituyente afecta a la 
rcacftvErfad y fa oricmaeion por su tendency a atraer o fibers r eteetnines. De momento, solo 
bcmOs cor^HlefftdO esta teodenda en hincion tte cfectOf indueiivos: es deeir, como Efectos 
debidos a la electronegatividad del grit pa tmpjicadp 

Sm embargo, cicrios grupoi- ( y OH, y sus dciiv&dot) aetuan cumo uelivantes 

pod treses cn la susiitucion elect rofi lies Aroma tica, a pesar dc COfltHKr alomos Elect ronegati- 
vt]s h para I os iuiib puede cnioprahiirst- que. en otras sduitriones. ejerosii efcctos induct! vos 
de at taction dc electrones. Si nuesiro ctsfoque del prabJcroa cs corrceto, cstos grupon tlehcn 
don s r decE rones por olro medio que re scan sus efcclos mduCthrtM. £e uree qua Eo hacett por 
un cfcctis. de renonartia. PerO utiich dt anaLE/ar eStO ultimo, revisemos un poco jo CSllid Lfldo 
sobre el etilrogeno \ el osigeno. 

A pesar dc ser electronegative, el nilrogcno del grupo —NH 2 cs NtstCo y tiende a 
cotflp&ftir su ultimo pLi r de elect rones para adquirir uria Carg.a positava. Ai rnial que cl 
amoniaco acepta an proton para format: etf ion uimnio (NH 4 4 ), los compucstos organ icos 
rclacionados con d amoniaco aoeptan pro tone? para generar iones Amenlo Mndituidoh 

NR, + H + —* NH 4 * RNH,+ H + -► RNH,* 

RjNH + H 4 —+ RaNHj 4 R,N + H 4 -- R,NH* 


ti £rupo OH present* una baairidad similar, annque mas dehil. Yu ims hemos, familiariza- 
do eon los ioncs osonio. ROHj 4 ". 


Hj 6+H + -- ROH + H* -f ROHj + 


Ul del NH 2 y OH en [a sushiucuta elect roll I sea aroma tica pueden 

explicate si ^uporuimos que el niirogerto y el oxigeno compartcn nsas de tin par de 
dccl rones con cl aniilo y pueden acomodar ima carga positive, 

I S carbocaticin ^eneTatk^ pur el alaqae para lOis TesjiCCtO aE gfLipO Nfi- de III amlirsa 
sc considers, por cjemplo, cm hlbndo no solo dc cslrucluras l, [I y HI. con cargas positivas 
aeooiodadas snhre CArhontw anulures, si no (ambien dc eslmclura IV. dottde Ea earjiis positive 
\a tiene ci nitrbgcno. La csiructura IV cs panicularmcntc cstablc. porque cn clla kudos fas 
ifromos (cxccpto cl hsdrogeno. por tnipuesto) ticnen octetas dtetn'miem cvmpfatos Fslc 
earSuvcation cs mucho mas ch table qua d obienido por ataqae at bcnceno, o d qae restilla 
ptrr uiaque metu at Nil. de La ani'lirta (V a VEi}. En nJnguno de esios eases cs 

posible Lina Htruciura ectno IV. (CompArase las cslabilidadH dc Son worses y CH, 

por cjcmplo, Aqui no hc trata dc cual atomo, niirogcno <> carbono, puede aeo^ioJar mejor 
ana earga pcisitiva' es euedion de identifiear el atoino qne tiene un octeto electronsco 
cum pie Lo.} 
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FJ ciiftten de Ik estfuCIurUfl COJTClpOitdterte* fVIJI a XII indica t|tu; d alique (jftO es 
erauy similar Lit pane 





Aiiqw <>rtp 


Xl 

Eiftadmetie cHaUr 
■.'Jiki draw aiem 1 acute 


Aii, la sustitucioxi eat anilina a muclio mas rapida que la susiitiiri6n cn benecno. y se 
a‘caiiliv4A pred^rtiirtanttiTMintt? cii las posiyimnes urto y puni a| — NH^, 

Del nmmo rnodo sc cm plica La activation y priertCadon oruf.pam dd gnipo OH. que 
ifvc deben ft \a contribution dc eslructuiras eomo XII y XlLI. dondc todo aiomo tieme un 
octela electronico oowpteto: 

©OH ©OH 

0 Cfi 

H v 

XI* Kill 

Alaqur par*] Ar&qite firUt 


Los dbelos similarcs de Jos dcrivados dd —NH 2 y —OH se justifl-can por la coninbu 
don de dali ULCturaiJ semeja rtl£S Ulusiradu-s sblo para el unique parajr. 


ffiNHCll, 

©Ncoiq. 

©NHCOCHj 

©OCH> 

O 

Q 

0 

G 

V 

H V 

H" y 

H V 

-NHCHj 

-NtCHd! 

—NHCOCHj 

—OCH^ 


En grupos wmo e*to&, La lendenda dd oxigjciio y d nilfAfcm a compamr nvks de uti 
par de eEcClrones con un aniPto aromaiito se compnuebn en muehas a otras drciuHtsticiu> 
que se estudlaran mas adelattle (Sets. 27.3 y 28.7). 

Gran parte dc In cspueslo rcdenlemcnte nos deberia parccer familiar. En la sec- 
cion 10.15 rimes que el orbital v lleno de un aiomo de oxigcco puede solapor aL orbistd p va- 
cio de un carbono adyaccrue ddfciente en eleetrones, propomanundok asi Ioh elceirones 
que ncoesita. Aqua sc implica basicamcntc lo tolsmo, cxccpto que pot medio del solcpamiento 
Cora e3 siftcmft ti cOitju^ado dd aitilkt de beneenonio un demenlo c^mo cl o^lgcno pUCdc 
proporcionar elcctrones a tarbonos electron tea men le ddksentes mas resnolos. 
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14.19 Kftctfl del lulAflttH en la NtriiitudSn 
elect roll tica aromutica 


Los haiogenos (6n cxeepci (male* en uuyrtio a su d«iin en la snsdiuuibn electron lie a 
aromatics: son desacfiv&ntes, sin embargo dmgeti orio y para. La desaclivacion es caracle- 
risliea dc h alr&ccion elcelromea, mientras 3a o-raenl!acion arto-pam cs caradA&tiia dc 3a 
tibcradtin de elect runes-, £,Pwcdc cl balogeno libcrar y atraci clecl rones? 

Ln respuesta es qftmatiM, E3 Jialogeno atrac clcclroncs per su eFeclo inductive, j los 
libera por su cfeclo de resonancia. Cabc supotter que Eos ^rupos NH, ) 013 tombtisn 

pueden actuar ssl, pero en cs(c caso cl clecto etc resonant: i a. macho mas intenso, predomma 
fuertercente sohne el aim. Pars* un HitlbfedO, ambus dectos cston mis cqtdUbndot y sc 
ofaserva que operan ambus. 

Costaddcrcmos primero ta rraclMdad 13 ataque elect rofilico al bcuraio genera el 
carbocaitdn L y el ateque al dorotoenceDO. el ion II El cFcelo indued vo dc airaccidr de 

eleclrunes quo CJfifO^ el tluru m teTtHjJiCu l;r eftfga posit iv:s en eE cafbOCAdon 31 t bass: al inn 
menus eatable y provoca una reaecion mas lenta. 




Q flfrflf fJftlrflW-' 
ilinstiiilbililit cii! t wtoViM!rJh 
■jL -.ih'l I-'lI e h S liiljiilJ 


A bora., para Cum premier la arieniaciAn, cnmparemoK las cstructurjiii dc Joh cntbOCIIiOdCt 
Formados por cl ataque en la^ posicioncs para y flftetti del clorobenccxto. Cada uno de ellos es 
un htbrido dc ires csirucluras. Ill h V para para, VI a VIII pant wef-au En una dc eslas sets 
estruauras. La IV, la cargu posiieva sc huLhi ubiciida en of carbopo uqido at doro. Por medio 
de su eEeelo inductivo, el eloro airac mas inleimmenle Eos decs rones del carhont? unido a el, 
hacienda cspceialmcntc ineslable la estructura IV. Como- antes, esperamos que IV contrrbuya 
poco ®1 blbrido, que deberia ser, pur tan to, mcnos cstablc que cl ton hibrido que rcsulta del 
a toque un las jMSiciona meta. Por con&ij^uicrtte, si solo csiuvicru involucrado el efeclo 
induct i’vo, esperariamos desaclivactbu, adetnas de ortentacion ,*k s tu, 
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$m embargo la existeneia de ioncs halugcjionio (See 9,6 J ladlca que un Ti&ldgcno puede 
compartir mas de uti par de efectroDe* y acomodar una carp positive Si apUcanxw esta idea 
a] problems era conslderacion, -que em»ntramos? Eri ton gcncrado par cl ataque cn para no 
saJn cs uji liibrtdo de eslructur&s IIt a V, sine tambicn deettructura IX, dondc d dorn tiene 
una Cciri'j posit iva y CiiUt ujiido a I axiillq per medio da tin doble enlace. Esta estructura debt: 
ser retaiLvameriLe estable, porque cada uno dc sus, atomos (salvo el tiadrogena, per supuesto) 



IX 

«sfu£Tir 

CilAl ijirJmrt ,Ndor rf&tk) 


At^Que pant 


titM an octela elecirdnito cample to. (La estructura EX es exact amonte analogs a las que se 
propusieron para justifkar la activation y oriEnlacion orto, para originadas per —NH 3 
y —GB.) Dicha eslruClura no e* posible para el icm qua resulta dei utaque meia. La 
eslructura IX estAbtliza el ion que results del ataque para en la medida cn que ccntribuyc al 
hibrido. haelcndolo mas eatable que cl gcncrado cn cl utaque naera. Aunque no podriamos 
briber pronuslitiadn la imporLancia relative de Eos do« facLores la me&tabilidnd de TV y (a 
estaHEIziicidn por IX—. el resultado mdica que la contribUtitf# de IX ca in mjis importante. 

IX* h cofoaut numeni puetlc obvervaree que el ataque en una position orta namblen da 
un ion (X a XHlj e&labiltzado por cl acomoda de la carga positiva ert cl eloro.. 
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For su efecto inductive, cl baiogenn lie rule a alracr ebci rones, dtBHtnbilizando asl el 
carbocation intermediario. Rate efedo se hace sentir para cl ataque en lodas las posiciQDe^ 
pero Cs mils rnurcado para el alaque en las pOsituaCmes orta y para a l baldgenn. 

For su efoeto de resonanda, el halbgcno tiende a liberdr electrones, con lo que estabiEtza 
d carbocation intermedrario. Esta ItberaLion solo es cfeetiva p;i ra cl alaque cn I^m. postpones 
tmo y para aJ haEdgeno. 

El deeto induct ivo es mas fuerte que cl dc resonant is y produce atracdon nets dc clcc- 
ironcs —y. por tan(o h dcMctjvaciirvn— para cl Risque en U»das Ja^ posieiones. El efccto de 
resonaacia ttende a oponerse al inductive para el alaqueren las posidones arw y ptiru, por lo 
quC amiriora mas la desaelivaLjon cn. LvUas que en m^ia. 

Dc esta forma, la reactividad csta controlada por el efecto inductivo mas fuerte, y la 
orientacion, por el dc resonancia, que, aunqui: mis dcbil, es mas wlecliv*. 

En la adicion clcctrotlkea a. halogcnuroa vinilicos (Sec. 30.15) observamos que el 
hfllogeno deseitipeiiaba el rtiisrrvo papel dual OOmo sustituyente en la fcrmaeion de un 
carbocatlbn. Tambien alii la reactivldad esta controlada por el efecto inductivo, y Ea 
orieniacicin, por cE de resormneia. 
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Hemes esiabieetdo uni qua un solo Conceplo eslruciural -ta formacidn da mi doble 
enlace partial erwre halogetao y carbono conlribuye a jiihtificar Las piupicdadcs. qulrrucas 
poco com uncs de compueslos aparenlemenle lan dif-creeles eomo Los bsilogcnuros dc arilo y 
los dc vidild. Las estrucluriis que eompremten halogcno con doble enlace, qwe probable- 
mente lienun una eoRlribudbn importantc. no solo para Los iones besiatnonio, sirio lambEAn 
para los balogemiros de arilo originales (Sec. 29.6), ciertamente no parecen conconiar con 
nuestro concsplo usual tie rational tdad (Sec. 10.(Oi. Sin embargo, k c^idenda nos obliga, 
por su propto peso, a Heptu La idea de quo cierlos enlaces carbono-halogeno posccn 
caia&er da dobics. Si esta idea not parece estraf«a H limplcrnetite demiuestra. que, despues. de 
todo. sabemos itsuy poco sobre La otructun molecular. 


14,20 Retadtirt curt oira* mcd«n ik carbocwtioftes 


fin resumen, podemos deck que la [t&ctividad y la oricttlad-bn cn la sustimeidn elect re»ltJicn 
aromatita otln delernnmadas por La veJoddJtd de la formation de las carboeaftones, 
inlcrmodsarios. Bstas veloddadas son paralsLas a Las estabjlidades de dEchos iones. que cssan 
tfcterrninad&s por las Eendcnejas a la libera cion o auaceion dectromea de Ins grnpos 
suntituytutes. 

On grupo puede Uberar o aimer electrones por medio de cm efecto indnclKo, uno de 
resonaneui o por am bos. Estos efeclos solo sc oponen entre si para Los grupos - NFL 
y —OH (y &us derived os) y para, Eos haiogenos, —X, El cfceto de rcsonanria c* d mas 
[mpOrtanEe para —NH 2 y —OH. Para —X esEan nuis CtiUiEibradoS: los hal6gen0s son 
eicepeEonaEes por ser grupos dcsactsvantes, pero son directories ortty. para, 

Hemos justifleado beebos en Ea institution clcctrofllira aromarka de la mi-sima forma 
que la reaciividad en la tUMltnCi6ii S*t v La elinmiaciirn EL k kcilidad relative eo J:e 
deshidraLadon de a Leo boles, y la react ividad y or ictsladon on la adicibn elect roll I rta a 
alquenos: cuanto mas c&Eabie es cl carbocation, mayor es k vdocidad de su formation; 
euanlo mas rapido sc forma cl carboeatibn, mayor cs la ve loaded de la reaction, 

En uxlo <ste process constderamos la cstabilidad de un carbocation sabre una misma 
base; U tlKpcrsion o ronnntmcinii de cargu debida a la liberacibn, o atracdoEi dc dectnoBS 
por parte de los sustituycntes. Veremo^ como cl enfoque que operb bien para la elimmacidn, 
adlc;dini y susiituc&n elect rofUEca arntmaiucs, rititubien funciona para Ja sutniuddn nucieo/iUca 
aromatics [See. 29,% cn la que «e iksarrolla una carga w^dlnn: Finalmeme, obtcrv^remot 
que este iratamtemo ayudara a comprendcr la acidez o dc eompuestos como los 

acid os carboiilicoii, addra sulfonicos, aminas y fcooles. 


PRO &L EM AS 


1. Dense las ^Sirueruras y los hombre* dc Eos prindpaEtfs productos que sc nbtienen por 
monobrornacson jnutai dc cada una Jc Ins stguEcnles compubtos. Indiquese. en c;jda caso, si t.i 
brorracibn sera mas rapid? o mas lenta cjue para el beucetu:^ 


(a) 

uelinlHdt (CtH^NHCOCH^ 

m 

tlil fern! etcr iC rt Hj.OC J H^3 

(bl 

voiiobcnccnis 

(W 

■.lifeftLImmrio (C d H|CHfC t H ff > 

(e> 


(l) 

bcnioniirilo fC*H 4 CNf 

(dl 

iV-mcliladima |C^H 4 N HCHj) 

is) 

benzorrinucinjro iCgH^CFj) 

(e) 

beneoatn de cttlq (C,H t COOC 3 H ,J 

(It) 

bifetiilo |C 4 Hj C t Hj] 

(f> 

acci&fertona (C 4 li,€OCH j) 
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2. Deni? las esiracturai y los nombfes dc los 

mononilrac-ion de: 

(»} .y-nttroUiluerio (g) 

(bi m-dibr&mobencetio (hi 

(cl p-nilrowctanilkta [p'Q I NC' 4 H ll NHCDCH,) fi> 

(dj ^-dinitTobenceno (j] 

|e) rtt-cfEsoJ (k] 

ifl <?-creao3 

3. Cense lus esILrucCiaras y los nombnesi de Ins 

tiosuEfojt&cibti dr 

jui ?]dubcs.tl .bcntSEHi |g) 

|b] nsirobencccw (h) 

Id umsd] <£^,001,1 

|d] icklo tiencc fichiu 2Etinico |i} 

iei aMeUdo safkdiktf (o-HOC 6 H 4 CHO) |j) 

(f| M-nitrofenol Ik] 


prilici pales preducla* oigAmcos obtenidos pt>r 

p-emoE 
PTwtftrotolueiM 
p-sikno (p-C^HjCH,),) 

Stido lereftalicq (p^iyCOOHy 
Huifiiiii acida dc amiLinio 
(C^H 9 NHj 4 HSD 4 ~ | 

princtpates pcodijclos organ icos obtenidos por 

o-IJttOriMm'M^S 

o-nitioacctariaiidii 

livOjNCeKUNHCOCHj) 

o-xiieno 

ffl-xilencv 

p-Ki]eno 


4. Dispongatiiw Ins siuuientes compucstos en ordtfn df TeiiObvjdad hack la nilrauim anular, 
cofocattiio arriba d mas reaclltu, y abajiis el menos rtwtivp. 

ia| benccno, rtiesdiittio (1 ^C^H j |C!H ) )j| i lolueno, m'* Licit A, p-xiklK) 

(b) benceiM, brcimotiefieeno, niirntacftceno, lolucno 

(c) itCfiiLinihdia |C„H ? NHCOCHj) h atettdertona (C*HjCQCHj|, anilEfta. benctnu 
id) icido lercftiFieo. toiucno. arido p-toluino (p4CHjC t H 4 CGOHi, p-xLEeno 

i€\ eiofobeiwemo, p-cloroiiilroheciiceno, 2,4-dmtliracLorabenccna 
If) 2,4^iniiF«.lorot»nrMft& H Z.Asflnitmfeml 
Igi rji-diniLrohcnccnn.. 2,4-dinitrolnlueno 

5, Pam Cad-ii ut.o dc lias $ ijji.n:?n tes ComputSilOS, Inditjuft^C Ciaa! seta el i4tlstt» aTatStfo en la 
nltruioi, y dense las. eslrucruias de !gk pradyctos principjSK. 


<» •*©© 

jft-^ainobirim ibo 


« © -“r© 

OjN' f w 


reicMnti 



fle-rtift&lrt df tbmiii 


6, t>rdLinen ec 1m tompueslos dc cada itmjunlu- dc aCtitrdo ion IU rtaclmdad en la susshudon 
elect rnfiiu:a. En cada grupo, indtqueHC cua! duria cl porcertLaje mas ahn de isomerf> meta y cudl el 
mertor, 

|i> C fr H 3 Ii(CHA + * C*U jCH t M {CM& 4 . C*M s t H 3 CH 2 N(CH ,1 3 4 , QH.CH ? CH 2 CH 3 N(C 4 
(b) C 6 H j NOj t C„H XH 3 NO.. C*H ,CM ,CH 3 NOj 

(el C*HjCHj, C 6 HsiCHjCOOC,H, h C n H 3 CH(cdoC : Hjfc. CiH^COOCjHjJj 


7. Hay pruebas de que el grupo fertiLc> H C|H S —, tine un efecto inductile de atraecien de 
dectFones. Sin embargo, cada ami In del btfenilo, H ^ C fr H s , ra n;a;i reaclivo que d beneceoo en la 
tnj-tblueMa eSecif&filica, siendo Eos produdos principals isAnxnx ante y pmi Comideniufa la rc- 
summcia. indiquese como pucOen iu sdirni rsc k n>a^ik>d;nJ > la orieutKlon. 

fi. Hay mdteiosi dc que la rtaccion HNOj. y H jSO^ para gciunr ” N 0> \ rei-urtstdii £11 vrui soU 
eetlftcion, See- E4.K1 tfn realidad 3211 plica Ires pasos: d mis Ecnto n cl segondo. e! que realmctite pro- 
tluOt * NOj., iPuede jggcrir&c una scric de ncacciones ra?onahE«? (iftjiiLorjVin: Sec. 5.IS.) 

9 . El tralamlmlo del aciJo xutjhntiiit? ip- H 3 NC # H + SOj H) con ties moles de bfDBU produce 
2 A 6 -tribFomQanilin&- EE 4 -hidroxi’ I,J-bmeenodiiuHonieo da ticido picnco, 2 , 4 , 6 -[riiibtmfrnoS, al scr 
Emtado con icidd nitxico. (a? D^arrollesc d mevamsico mas probable para d rrempbiro sleE SO^Ef 
por —Br y par —NO;, (bi iA que cluse general cte rcaiaiion organicu peHLeneocn esEai'l 




PRimEMAS- S}9 


I (K Utfliaodo s6I(' pMOt md’v:duale:i oonotidn-t. desarrol lese un mreartisn;i> probable para lu 
rcaccton siguicntc: 


C«H)C(CH))j ■+ Br : (AIHr,) —* C*H,Br + H&r + (CH^C* CH : 

1 L Kcgiin Jo expuesio en cute eapituLo, prcdiganse ios prnductos principals para cada un<i tie las: 

reacdones Mguicn-tes: 

(a) (CHiljNCH=CHi -l- HI 

(b) CHr-CHCFi + HBitAIBrj) 

£c) (.Cs#^S ca hi fundon dd AlBr* cn (b}? ^Por q«£ es nocesarin'? 

12. Se txaia de dcEenninar qne exaste tin effecto isotopico en un lipo delenucrLado lie susiituciui], 
donde el decicfrfiJo Y rocnifilaacu. un hiiirogene de jm anillo arortiaiico. Para cada mo ck lu* 'iifuien. 
1-es rasas, indiqucKe lo que sc Aarja y esptfrarf.a ohsfrsar si tiubrcra un cfcclu mnUipit’o. d'ueden 
anali/atse cuafliitiitivamMte intzdu de i&omeros. El spectrometro -de enasiis indicari qoe por- 
cenlaje del hidTog-cna de un compuestu enrresponde a deutcrln, pero no la u Weapon de iste erc 
una fflolfitrula 1 

{91 j 1 C ft D t se haeen reaceionar pot separado, pert? eft oondkams httnlku. 

■\b\ Urta mezcla 50:30 de C fc H 4 y sc haoc neaedanar eon una Ltantidud Itmitada del reactive. 

If! S< Suet racdfflUI arlisol y [J-D^anisol pOr separado. (T-antO el rclojl Curtin el Spectrometro de 
masus estan cn repiLracion cuando sc realira estc experiment cn particular.) 
fdi Se hace reaeeionar [L^S-D-Jbetieeno fh3,5-Erideuterrvtert«rK>V 

13. En et problems 10 [Cap. L 3j se exfilwo la aroraiilieidad dd compuesCa hetcroriclwo pirrai 



P: riciS 


IF.nlre sus pro pied ad es aroma Liras sc cneuentra la tondenda a sstFrir snslilueion clear •TTiiLca awmaHca, 
qye se efettfcia tfift mudiisiEHUi facrlldad ICOaftO Sos dtrixados inis reaciivos dtl bencenO) y pnfdamintm- 
Lcmente cm la pusrcion 2 . Dibujando Lodas las csirucluraj; de rescnsuncia perilnenre:-,, iustill quest en 
detalk [a] su deva-da reactivadad y [hi- la r>r ka.t.K:6n de la sq-tr outrun Sec. I4.1fij 

N. En el problcma 13 (Cap. IS) sc juxfified la arom.irientad del bLdrocarburo polmuckgr 

nqftaltxo. Este compuesto sufre swstiiudun ekcErdfilica ammatka con fadlwiad v h en <1 caso dc la 



S 4 


Naflilno 

tiToUiaddn y itrlracion, predc<minantemenle en la posicion I. Ci Cdmo sc justiilea Ea oncnlacton 
obsen'ada':' (SxdtcfKifa Cib^jeuc todaf- ta? «tintcti)ras resonant pertinenl:es h y examinense con 
ilnctAmJ 

15. EntiLquer.se intSos Jos pasot para Ea sinlcs.k de Ubn-racono ije !o$ si^idenles compuc^Los. 
comefutando t»n beitcefio o toSocmn y nttliiando iodos Jos reactivrre aldaEiEtise inarginicos nc?c«!arios. 
I Res isenstc las irtslruedones generals en d rcesiadro del final del caplrulq 5 SupOngasc qut puttie 
separarsc un iifomero pern de ana madia, rurto^tins, cm fortna pura.) 
la) p-nftroblLliedO (c) p-dudeuobcnccno 

(b| p-bromonitrobene«io (d) dtido flj-bnjmobeioeerMKSUlfirtko 


■iphtt 


m 
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aetdo p-broin)obene*ni?snli6«5co 

0) 

adefe 2-bromo-4~ n i t ? cs be n z e i co 


acido p-hromobentfmeu 

<W 

acitks 4-bromu-3-ni Erabtnz-oicei 

tei 

icklo np-bFomobedifCJtco 

0) 

gddn i,>di(iityobcrj/oicis 

(hi 

|. ^S-trinLirabt/iccno 

m 

4-rtis fO-t ,2-4ib«)tlriObeEi(C4rtO 

ffl 

2'bramtf “^nisrenolucno 

(») 

2-niiEnu-l,4-di c Enrobe nee n u 


J&. lodos los ptsoi Las siralesis de Saboraioritj silent e--,, empdcatHio lode ncactivo 

alif&tbca c mar^gAmco qui: sra rvrcrsario. (Siganse las otmi jnsEnjonoEnrs del Prnbienut I 5.1 

(a) 4-siEtTip-l 1 6-dibTi3mt>anisfl3 1 del anistd (CjHjOCHj) 

(b) icido 4*bfomo-2-i(PEfobeii2tiico t tte] i^djifotoLucivo 

(c) 2,4.6-lnbToiriQj.nibiia. dc Ea antlina 

(d) iAdiiiitraaretaiiiiEbda, ck la acetanilsda jC^HjMHtTOCHjj 

k*j) addu 5-EntfOESdflaiki£i t del rji-xiitnq 

rf) ididc 4-nilrji^u-fluLid4i, dd m-)c^lerlO 

(gi jji:ido 2-nsc.rnlcrcftahci?, del p-jedeno {dos metndos) 

(h) iQui m&odo & preferiblc cis telf? que? 
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15 J ¥.\ anillo aromiilicu como 1111 siLsliluvtTLle 


bn los das capitulos anlcriores esludiamos a3 a nil to aromatic® pnncipalmcnlc on c] 
bcnceno y sus derivados scncillos— como lugar dc rcaedbn: cm especial ia sustitucion 
dccirofiJk-a. Vim on com® sc rcaJiaa cm a reaction y edmo Ids .suNiiiuyemcs que sc encuemran 
umidos al amllo afectan a Ja reaclividwi y I a orienLaetori. 

tarntnemos ahora micstro cnfoqae, como bicimos. para ct debit enlace carbono- 
earbono; veamos aJ an ilia aromatic® no como un gmpo funcionst, si no como miffruyinff. 
Eoconlrarcmos que cl arullo aromalico cjcrcc efoclos podcrosos, que sc ysemejan dc much as 
mane ras a los dd liable enlace par mi a buena ra/.6n: [umbien son d resulted® de Lina 
eonjutjacton. AI anillo aroma tico puede unirsc ■cua.lquicra —o dos, o [res— dc doccnas dc 
susliluycnlcs difertnics qnc fliridr/fesn Jos cfecins del an i tin, conviriicndo a Ips grupos feni l«-i 
susiiiuidos en las sondas mas ampliiimenle utilizadas para eonoeer las demandas electronicas 
dc las rcacciones organicas. 

VoJvamos a cada una de las familims dc ccimpLicstos y a Eos lipos dc reaceioncs que 
Item os Lratadu, y observemos Los efcLioh ejercido* pur el anilJo aromatic®. Coniencemus par 
los hidrocarbmos. 
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15.2 Hidracarburift aramatlco&4lifdl(tq£ irunm 


Por In cstudiudn hu'da uqui. siibcmos quc proptcdantes quimicas cspcrar de un hidrocar- 
buro jhlatico; Ct decif, dc un aiCttitO 1 . alquenQ o .dquirul. SllE’h; rrb(Vh uue ItiinportHinttltta 
quimico cspcrur del hidrocurburo arcunalicxj nuenz, cl bcnceno, Sin cmbiareo. mudhosi com- 
puesEos L:np^.irL^mIo H« ami alikUCoH m urtirmi liens, mud que uimkncn [;inLo umd^Jn jliTj Li¬ 
lli?, o>mo aroiUiiljcai: los, hidrocurhuros de cmc lipo se LtervommLin aiiecliViiiiKiiie areiun*, 

I I cftffa'iK'fm*. pi,r L’jcmplo. eonliene un grille) ben Ci It KO } ura c;|dtuy Jjlurat jl&iiim. 

r/^CHvCH, 

U 

r nlhiftieciLV 

[.Quc Itpo dc propiedLidctH quimteau cube esperar de uno de cstCK JiidrocaTburLis mi* (os 
iiromalkxivaljralicra? fin primer lugur. cs dc suponcr que pjcscnlc eonjuiilo.H dc 
pmptcdude'i quimieah FI anilfo del ecilbcnctno detenu sufrir k iustilueidn ckclrofitea 


>- V fH;CH, hmck U t -ftX 


O -C'HiCH’ 
NO* 


✓—■ CHjCH, 


i,-'SitriiL'ttlh:ii4.viiii 


r- SiLmt-i ii bcF’H.-Ji'ii' 


f'ji'iflu, rpJi- priw iji, tti'b 


LiiiN ftirri 

i[.IL J pui'u 

rf iS< , i , iL i J ai' 




Hi to 

-JL 



CHC'H, 

1*1 


l-HrLinh^l-lL'fiilrfjm* 

, lirnmijri' i.il 1 

E itkrj prrbtftii pri 


i fsi> tut ?t 
Cru- paw 
Cl iTifl'ft'r 


aromatica vumcicrislicu del hcnceiui, \ la eaduna fateral. la Mjsiiiuetan de rattenles Jihres 
curueterislEcu del eiano. Kn sugundo lu^ur. L;ih propiedades de cadu parte dc La m-idet-uk 
deherian lufrir nmMkftcaciopus por Ll prcxntiu dc i.i <■<!r,i- d jerupo edit* detenu tiiodilWur lits 
pmpicd&des dd unite). s esic„ ii ku ntY. Eus propicdatlcs. alilaucas de ki taikn.i ljicr.il 

Pile diajinteilico es clmtaIo. -Vr. pur e jetmpii l d, LTiitumicnto del eidteneeiin con jicidoi 
nilfieO > swlfum'n introduce un jirupo mlro en d anillo; d ErulLimtenlo eon bromo cn 
firacncui dc fu^ mtmdiiiu'c un aStinm tic hmrsw eti !a eudenn bicr L il. Pent. Jebido L iS yniptr 
ctiJ-ii, la niirudort prwedc eon mjx que con cl henevnn v mj dcctiia rrmcipulmcme 

Cn ks p^l'llL■:•^'^nL■■i i^rlrJ i. (Tmjj'ij Ci»ri kSpcdu ut clilii. Dohriki :i| .millii. J.t bmnUidbii rcMilly mjs 
rut’il qtic con d ctuiu 1 > sc rcuJi/;i oduv^umente cn d ourhono mli.n'cmc .1 unilio. lie evtc 
nnsdiM flthl pur rr <U- lu tuold ItL( ttjrt'ltf U Id read bid ad ifi 1 itn tJJrnJ l jui'iilf k nrifnlack'm ,Jh ■) 
tiUkifUf 

[X’ lc>> LirctuH, cxumiruircmos pmnero iiquellos quf. Liimo d fhlhfnc-iijui, ext-ni voi't'-iiuii- 
ikrs pLir unidadtn uromlilitus > dc ukanov los Hcmos L i los decisis 

|( jp. 14) tic kis grupoh alquilo sohre la« rvuccioricsi que \c cfccui.in cn cl i.miJIo iirnniLitietr, 
coin o In minidofa bios conccnlrarcntos uhord en el oiro u^pcclo Jc e-.'u .tocion rcciprdt-a. 

eMirriinarfdo los efeukis d.L ’1 attilla uiomal iei' siibru i. i -- rCaed dul-s que se rcali/UEi s’n lii cudcnu 

lulcral. 

!.y^ rvLurckines de lo.v alquiihenccmis c\(s k indLi^ir.in Ii.km Jcrii,.idos coil kiJi^ilO'i en 
In cudlcnu hiitTid. por lo que truturcmi^ mi quimieu A mo uv. eslo nos llesuru a coknpucsios 


jVTiqn let 

J -_3 


lull 
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aromiitieds alqueniws (otjwttilbefleeTOiJ) y aromatieos alqutnicos [aiquiittibtJic&ioi). Aqvi 
tfStAranos io que hasicameftie es quimica familiar sustitueion per radicles librcs, 
suatituci&Ei nudeofiliea, chmmadon, y adicion elixirofrlica y por radicales libres. Nueslra 
prcwnpiKiQR principal ^ lft de vbscrvtir cAmo [»da eslo se ve nftcudo per 1$ prcwncia 
<tel Miitk} amm^Licay. 


15.3 Katrurtunt )' norticftdftitfrst dr I m arenw y BBS {Wri> 3 da*i 


E3 mas simple de I os ak|u£tttDOCttO$, el melilbeneeflO, red be el nombre especial die tolueno. 
Los rympy^iy? oort cadeuu laterales mas largo* se nombran anteponicndo a la palabra 
hemerio el sombre del grupo alquito. como, por cjemp3a„ erfibniHflo, fE-propitoeflecJid. 



Toluano Eiilbtrwcfl* 



THlCHatHj 


CHi 

CHiCHCHj 



Ji-PrtupiUwnwni* [sotaui-Uxiwefl* 


Los mas simples tie los dialquilbcfieenos, los diuietiEberreenos, redben el nonibre especial 
de vilenes: o~xtfena t ikdlnw y p-xileno. Los diaLquiEbencertOs qiE4 CdfltKKII un eriapo mecito 
se nombran cOmo derivados del iolucno h mientras que OTros se denomamm anitepofristmdo a la 
palabra hem eno Id* nombre* <Je Limbo's nlquiles. Uu compueslo con una cadena lateral muy 



p-Kilsw 



CzM s 

P'blill&luEiw 


lyjpicHj 

u 

ju- El Liliso jsdjm IbernKsio 


Z' 

CHj CH 



H -CH a CHj 


S-MeJib-WKisljKisitLfto 


complicadu puede denominarsc como vn fentkdumo (C b Hj, = feniloi. Los compueslos con 
mas de ufl a nil Id benanico siempre se deaointnan como derivadas de los aicanos. 


0>-=O ©»**© 

□iteaLliYHianci I .J-DilHiihLa™ 

El alquftnilbftiKte&o mas sendllo red be el nombr* especial de esiIrene. Lob demas se 
swten cfeni-FfrtiirTdr onto afquenos snsfifurefoss y ucasruaaflmerrte anno teaixnus sissfittridofi. 
Los alquinilbcncenas sc denumirum como alqumoR- smtituidem. 
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Fstircro AiiJbcnceqtu J-Fesiil-J-butcntt Kcni]a#etLl«io 

!VLnnibenB!iKJf (.J-FsmiLpra'pertn) 

[FyblkH) 


Los batagenuros organico* quc dertvan dc Ios arcnos son de dos dpos. Si cl haldgeno 
csta ligado dirrctaimcnte si aoiMo arcwnsUico, cl compucsSo es ur de nr^o, y su 

formula general 64 ArX.. dtsndt: A? - ffcrtdo 0 tin femts> s-uslituLdu. Lo* hji logtn urus df arilo 
di Heron, iintn d c- Eos de alquilo cn preparation y propiedadcs que scran iraUdos en capftulo 
aparte (Cap, 19). 

St ri halogeno no csta wnido a9 anillu dkeclamente, cl CUnpuesto es yn huSogenuro de 
ariiiifuiio, un halogenuro de alquilo quo cuxuJmenie eontiene im grapn aroma dco; hu 
quimica cs csencEafmentc la dc otros halogenuro.5 dc alquiEo, nunquc modiftcada, pur In 
presents del su$tfiuyen(e arilo. Ettudiartmot en estc eapitulo diehu tipo de eompuesto. 

Un halogenuro do ariJu o de aralqutlo se denomina segun el esquema vislo para 
compuesfos haloffifiados (Sees, 3.10, 5.4 y 13.11): dcnonunamos el eompuesto dc referenda y 
anadimos eOmO prefijOs dorp, bromn, do. Atgynos bulogen UfOS dc arafquilo SC dcnoininan 
corrientementc como halogenuros de alquilo sustitULdm. El grupo C^H 5 CH ; recihe el 
nombre especial de bentifo 

^)Br 0,M^)CH 2 Br 

Bromobtiiriceno BfWOUPO hitfidfco Urtiniur-o dc jt-mirybcrfilsi 

Vx WqpMvd 4e ante 


HCH, (^3)cH.OI r Cl 

1 

Qhuhi ik js-fcnifetilei Clorurc <Sc ^ 1111=1110 

L-Fa^J-l-ckroetuo 2-F«ni J- 1 -Lk>roetimo 

Dc mans™ similar, tsmbiin IPs COffipUHla hidro^iJados quc dersvan dc arenos ion de 
dos dpos. Si cl - Off esta unido direct a roe lire llL aiufto aromatico, se Uata de un /enuj, con 
propiettadefi espetiak's propias (Cap- 28). Si el -OH no esta dircctamcntc ligadu al ismElo, d 
compuevto es ur atcohol arril-susiiituidu, con [as propiedades que suponeitios para mi aEcobol- 



4kohi. 13 t>o:iLjhLii Alcohol a-fenikliljctf ALcbal fl'FcnileSilieo 

1-FcraiEEcaiGot 2-FciiiletaJiel 

'Q'CH.OH 

Br 

Alraohol JH-hrffm&tentcHioo 



m 

Dir«Ttiimeuiu 3 l 

i|[33fenile«fbiiwl) 
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15.4 Propledades ftsseas 


Como compiKslos do baja polaridad, ]os alquilbenceoos ucncn propicdadcs fisicas cscnciab 
me mi* i gunks a las de los hidiocarburos ya esiudiados. Son insoEublcs on agua, pero basfaafr 
solubles en distil venies Ho pfilaruv cornu cl cEer, cl EctraclorurO de CafhtinO y la ligroina. Cali 
ssempre son menos demos que el agua. Como kc aprecia en ia Labia 15.1, las pantos de sbu- 
llscion aumentan con cl increments del peso molecular;, cl an men to del panto dc cbullb 
cibn son I Os 20-30 grades usualcs por cada alomo dc carbono. 


Tabla 15,1 HjOUQOKBUKOS ASOMaTIOOS-aIlIFaTICIOS 


Ntijnbft 

Formula 

f.l 

■c 

P,«, 

C 

EknsJdad 

•rlalirt 

(a 20' 1 C> 

ttrULtnil. 

C*H n 

5.5 

50 

4879 

Tolucrw 

QH.C H» 

—95 

111 

4866 

tf-Xilenn 

t.I-CJHiCCHJj 

-25 

144 

4884 

iti-Xiteno 

l,3-C 4 H t CCHj.) s 

-m 

139 

0.864 

p-Xikno 

1 .4‘C s H^CCHi.) 3 


m 

4S6I 

HcmirrMlituno 


-25 

176 

0.845 

SeudocumeftA 


-44 

169 

4876 

Mesuikno 


-45 

m 

0.H64 

Pivhnilw 

J ,2, jtCH h > ( 

-*.s 

205 

0902 

Isodureno 

L,Z,J,S-C.Hj(CH s >, 

-24 

197 


Dui’Chu 


» 

195 


Per»i.nrndiHx-rM5cna- 

QHfCHjJj 

JJ 

331 


HouaibcicIlMiiQciui 


165 

264 


Etsl berwwna 

QHjC.Hi 

-95 

136 

0867 

rt-Pftfpilbcnrtno 

C*HiCHjCH ,CHi, 


1.59 

0.861 

Cimuaiio 

QH.CHICHj, 

-90 

132 

4862 

n>hu[iJth;iiccivi.i 

CJijfCHtfcCHj 

-81 

1S3 

0.S6G 

Isobmlil tencentc 

C^HrCHjC’HtCHj), 


171 

4867 

irt-ButiJbcnoejw 

C i ,H,CHltH : >CjH 1 

-53 

173.5 

4864 

r-HulM&eTiceriD 

C 4 H i C(CH J .) 1 

-111 

169 

4.867 

^Cimeno 

l,4-CH s C t H 4 CHClCH,), 

-70 

177 

4857 

Biffmlu 

CfHjCfrH*, 

70 

255 


Ilk ii i! rnt ljru> 

ChHsCH^CjH^ 

26 

263 


Triferviinndfliio 

(Cj!,bCH 

93 

360 


kS-DiPenildancj 


52 

254 


lutircnu 

CfcH ,CH • "CH ; 

-31 

145 

119117 

jrami-Ealilbflio 

injriT-C^H 

124 

307 


c-fs^Eslilbeno 

rfi-C t H jCH—CHC t H, 

6 



U-Difenikteiio 

(C n H<}jC=CH 3 

9 

277 

1.02 

TnrenilKLcnni 

(C 6 H,P]C—-CHC 6 Ht 

73 



Tctrafeniktcno 


227 

425 


Fern laetlikrid 

C r ,H,C^CH 

-4i 

142 

4.934 

OtJeml-scdilcTHi 

C t HjC=CC*H s 

62.5 

300 
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Dcbido it que loi puntos dt fusion no solo depended del peso molecular, sino tambicn 
de la forma de la mo-lecula, su relation con la c&tmclura cs muy eomplcja Sin embargo, 
«isle una rcl acton general entre cl punto de fusion y La cstniclura die los cOitlputstos 
aromaiicos: entre lt>.s ftencentw rftiarititwtf/oj rrdmeros. generatmewr *1 para Jamie a uaa 
temperalurti cotisld emblement* mayor que fos otms dos. Los Jtllenos, pOf ujempLo, tuervcn 
denlro de un intervalo dc solo scls grades, Sin embargo, sirs punt os dc fusion difieren 
ampliamcnte; los isomcros orla y meta sc Fundcn a —25 "C y -48 C, rcspcctivamcntc. y cl 
paw, a +13 C Pucsla que la disalucion, coma la fusion, implies superar las fuerzu 
iutermolcculares dc! eristal, no es dc sorprender que geA*ralm*nt* *1 immera para sea el 
menua soluble en un determinadu disolvenie. 

El punto dc fusion mas clcvado y la mcnor solubilidad del isbmero para, consttluyen 
solo cjemplos cspccialcs del cfcclo general dc la simetria molecular sabre las fuerzas 
intmcnstalinas. CuatiEo mas simfltrico es un compuesto, mejor se acomoda en una red 
cristalina, por 9o que rcsulta un punto dc fusion mayor y una solubilidad mas baja. Los 
isomcros para son los bcnocnos disustituidos mas simelricos (vease Fig- IS.IJs Podcmas 
apnsqiar {Tabla 15.1] que el 1,2.4,5-ieirameiLlbettCEmo se funde a una temperalura de E5 a 100 
grades mas aka que los menos simetricos 1J,3,5‘ y L2,3,4-isdmeros. Un ejemplo notable del 







(fl) 


(« 


'-opynqhted imaoe 


(c) 

Fig. 15,1 Simetria molecular y propiedades ftsLcas. ereeto de La simetria. 
Los xilenos [a) ono, pi. —25 C; (i) mera, pi. — 4K C; (ci para, pi. +13 C. 
FI tsomcro pura es el mis >imcmci>, sc aenmoda mejor cn una red cnstaJina 
y tiene el pumo de fusion mis elevado y la menor solubilidad, 
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Bcnccnn y toluerm: (a) be nee no, p.r 5 L'i Iftf ttilucriO, p I -95 "L". tl 
bcrtCertO., con mayor Stmelria, SC fundc 100 grados mis alto que et toEueno. 


cfcclo de la Mmelrlft sobre el puma de fusion cs cl del beneeno y cl toluene. I,a iiUrotlucciOn 
de un solo grupo metilo cn La cstrcmadamcTitc simctrica molecuLu del benceno baja el punlo 
de fusion dc +5 C a -^S C (vc&se Fiji. 15.2). 

Los efectos sobre las propicdudcn (i$i.eus dc L union de un hatbgeno a una molccuJa de 
areno son los esperados do iiuestro analisis de Los luilojtcnuros dc alquilo (See. 16], 


15,5 Puente imfipi trial de tus al(|inll)tiivi;u(is 


F? dWtii rgnorar Is ifirporfaircfa de la ptxtducadtt a gran cscssfe dd baiccna y Jot slq&iibcctcc- 
nas para la industria quimiea y toda La economic, AL igual que los alcanos oh i uni don del 
petrbieo son practieamcntc La fucnic dc todos los compuestos aliUticas, et benceno y Los 
alquilbcnccnos dart ongen a casi uulcis nuwtros produclos aromiticos. Cuando un quimito 
desea rabricar un compuesto aromalico complejo, tanlo cn cl laboratorio como cn la 
uidusiria, ilo hace un anillo benccnico. toma un compueslo mas simple que yu lo c-ontenga y 
luego lo agrega pieia por piexa, hasta qnmpletar la cstrueima que rtecesila, 

t",De dbndc se obtienen las canlidadcs enormes dc compucslos aromaticos simples? H^y 
d«ni grandes rcservas dc material organico; carbon y perrbleo Dc tllos sc oblienen las 
sustancias arcmiaticas, Del alquisrim de la bulla sc separan los compuestos aromulieos como 
talcs, y se sintetiy.au de ins alcanos del pelroleo. 

La mayor parte del carbon que se esplota cn la aetualidad sC convierlc cn coque, 
nteesario para la fundicion del hierro y del accro. Cnando sc calienla cl carbon en ausencia 
de airc,se descomponc parcialmcnle en susEanrias mas simples y volatiles que se elimman. El 
rcsiduo es cl oHjut'- Los maleriales volitiles son d ytis de bultu y un liquido denominado 
alqytlrdii de hu 11a 

Por destiladdn dc este alquilran sc oblienen varios compaestos aromaticos. Por 
coquifkacioiL una tonclada dc lignito puede dar hasla 55 kg dc alquitran. dc los que pueden 
separarse los compucstos aromalacos siguicntcs: bcnccno, 1 kg; lolucno, 0.25 kg; xilenos, 
0,05 kg; fenul, 0.25 kg; cresotes., 1 kg; naftaleno, 2.2 kg. Un kilogramo de bcnceno* de una 
tonclada dc carbon, no represen ta un rcndimicnto porocntual muy alio, Sin embargo, cad a 
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»fiO sc coquiffca tanto carbon quc La produccion anutd de benocno a partir de alquilran cs 
enorme. 

No obstante. se rieeesltan cantidades aim mayores de hidroe-arburos aromallcos h por !o 
quc sc slntctizan a parltr dc alcanos ulilizando uri proccso dc refommci6n raiulifica [Sec¬ 
tion 12,3). Sc realize no solo una desfadrc^t'MactrJFr, comO un la formaeidn del meLilcielohexa- 
no Cn [ulucticj, vino lambien la i-ielticitm y la isomerization, COffiO «h la formacidn dc lolueno 
a pan it de ^heptane o 1,2 -d mid ilcic I ope m u no. Dc forma an/iloga. sc obtlcnc benccno del 
ciclohexano y cl mctilciclopcjilano. asi como dc la hidrodesalquilacidn del toiueno, 

En la aetualidad, la fuenie principal de las enormes cantidades dc hencerto, toluene v 
xilenos que sc requieren para product os qui micas y combustibles cs cl pelroleo. La mitad del 
toluene y dc Jos xilcnos sc cmptcan cn gasolinas dc a!to octanajc, dondc rccmplazan. cti 
cicrlo scntjdo, a Ids compuestos alilaticos inferiors* como combustibles— de Los uuales se 
obtuvieron. (Itvduso sc esta produciendo una cantadad considerable de naflalcno, compone ri¬ 
te principal del dcstikdo del alquiiiin dc hulla, a partlr dc los hidnocarburos del pclrbieod 


15.6 Preparacidn de alquilbenccnos 


Ann cuaodo varies de I os alquilbcnccnos mis simples son accesibics dc fuentes industrialcs. 
Ids compuestos mas complicados deben sinldizarse por medio dc los mclodos que se 
exponen a continuation. 


jPBF.PACION UK ALQUILMNCENOS______ 

1. I nifim de un (trupo aiquilw ilquiLaritat de Fritdit-Crifts. Esiudiada cn las sccdoncs J $.7 * 15,9 


+ H X-> | ') ■ + HX R w puede transporter 

Acido (Lc Lews: AICl Jt HF* HI-, elc. 

So te puttie h.t ar Ar X cn lugar de R X 


2r Con'cnifm dc una eadkna lateral F-Studlada cn la seerion 21.9. 



Una Rltm 


ZnjWji. Ha, cil.ir 
n N t H iU I'dit. -.jI'.h 



R«3oce^ri Jf Clcpimcnscn 
o Jr Wplfl-lvisluKr 



CH-=CHR 


Mj. Tii 



CHtCH.R 


n 


La al(|uilucM>n de I' riiilcl-f'rafts es rtiuy alii, puts pentiitc la union direcla dc un umpo 
alquilo at aniilo a romance, Sin embargo, hay varias limitaciones para su use (Sec. 15.9}, 
induyendo ct hccho dc quc d alquilo que se combina con cl anillo no siemprc csel mismo que 
el del halogenurO Original. Eslu IranaposiclUn del jirupo alquilo se cstudia cn ta scccion I5.R. 
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A menu do se dispone tie eompue&tos aromaticos con cadcnas laterals alifaticas que no 
son grupos aiquilo simples. Se puede preparar un alquilbcneeno a pariir de esos compues- 
tos eonvirlicndo Ja cadena lateral en un grupa utquiio. A penar de que la molecula eontiene 
un anilLo aromAtico, csta conversion cs c&cnciaEmcntc la prcparacion de un aka.no con un 
eompuesto alLFatico diferente Los metodos empkados son Jos que ya hemos vislo para la 
preparation de aleanos: la Isidrogen acton de on doWc enlace carbono-carbono en on a 
ewdena Lateral, por cjemplo, Muchos problemas do los aLquiEbeneenot se resuelven conside 
rando la quimtea dc Los a lea nos simples. 

La mas important? dc las conversiones dc cadetms Laterales es La reducriAa de eetonas 
con cine amaLgamado y HO {mduceuin de Ctewotwweti), o con hidracina y una base Fuer- 
tc [redueci&tt de WolJJ-Kishner), Lste metodo cs tin portanle porque las celonas neeesarias 
pueden oblcnersc con fatilidud por una modification de la reaction de Frtedel-Crafts que 
usa doruros de atidos tvease See. 21.5). Esie proceso no involucra transposicioncs, distin- 
L’uLendose asi tie la alquilatiort de Friodel-CtAFtS. 

flran parte de la importance de Los alquilbenccnos se haLla en un ticcho que inemos 
viendo a medida que avanccmos cn cstc capitulo; al conlrario que !ox aleanos, km alquilben- 
cenos son muy utiles comp precursores de los compuestos que formalmcnic son sus 
tlerivadosi —haLogenuros, aleoholes y compuestos relacionudos. 


15*7 Alquilacibn de Friedel-Crafls 


Si agrepamos una pequena cantidad dc eloruro de ahimimo anfndro a una me^cla 
de benceno y eloruro de rnetiLo, se produce una reaction vigorosia, se desprende eloruro de 



ToIikuo 


bidrogeno gaseoso y se puede aislar tolueno de La mead a. Este es el ejempln mas nencillo de 
la reaction dcscubicrta cn L87L cn la Univcrsidad de Paris, por eL equipo franeonorteamer!- 
eano Formado per Io.h quimieus Charles Friedd y James Crafts, ConsUerada m sus diversas 
modiftcaciones, la reflccidrf de FriedekCrafts es el m^iodo j?»ds itnpvrtanie para mrrr eadenaa 
laterales aSquilicas run aniltos tjrofflqpco.s, 

Sc puedc variar eada unu de km componenles del sentitio ejemplo recien presentation. EJ 
haLogcnuro tie alquilo puedc tener un jru|w mas complcjo gue et mctilo y otro balogcno 
distinto del cloro; cn algunos casos se usau akohole* o —espeei^lmenle en La tndustria 
aJquenos. Tambicn puuden ucLLtianic halogenufos de alquilo susiituidos^ como eloruro dc 
bencilo, C^H^CHjCL. Debido a La baja reactividad del halbgcno unido a un aniLin aromAtico 
(See. 29.5), no puft#en crnplearsc HaLogcnuros de arilo en lugar de los de alquilo. 

F-L unillo arumatieo al que sc tine la cadena late rat puedc ser cl del bcnceno, ciertos 
heneenrjs sustituidos (principalmenic alquil y halobcnccnos) o sistemas anulares mas 
complcjos. como naflakno a antrateno (Cap. 34). 
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Fn iupr del doniro de aluminio, pueden. ulilizane otros itidos de Lewis, piirticoJar- 
rtvtti ie BFji, HF y acidu Tsisforitp. 

La f&acdon precede par simple mezeia de I os ires componentes, GeneraEmeeale, ios 
utiecos problems* que surged se rcladonan con La nccesidad tfc modcrar La fcaceion por 
rtfrigfifaciAfl y lijnr e| ha.ln££Fiiaro de hidrogCAO gastjodUi. Puerto que la union de arty Csidena 
lateral aLquilica hace al audio liras susceptible a un aEaque posterior (Sec, I4.SJ, debeii 
adoptarcc modida-s para itmicar ]» susiiiucion a la mcfloalquiladdn. Como en la halogMBC&n 
de jtuanos tSec. 2.fij. esto s£ Lonsijsuu ern pluamLo un ex£axu de! hidroLaiburc^ trt talus, 
cnndicifiii^, tl earfoacaikiii m husea de un anillo aroftiatk-o Liette mayor po&ibiJidad de 
enoonLrar uno no sustituLdo qua uno susitliiudo Fnecuentcmcnlc, cL compuesto aromatico 
cunjpLc una fUmcioo doblc, sirviendu de disoLvcnic y da rcjuaivo. 

Uiiii^irt.do &lcptH4 poiitniogenado*, s* pueden prqwnir compuestos con mas dt un 
anillo aroinatioo: 


2t iH 4 4 CH;Clj C h Hrf:’H 3 C*H 3 i- 2HCI 

DitaliKlisfl 


3C*H„ + OCHjCHjCI —— ■* QHjCHjCHiCtHj + IHCI 


3Ct,H* +■ CHOi 


Altl, 
-+ 


C,H, 

C*Hjt- C C 6 H, 4 IHC’L 

H 

TrirtfiilmeUma 


C fi H s 

3C*H 6 + CCU C*Hj-C-C*H| 4 3HC1 

ci 

Trifenfelomiraianci 


15.K Mccanismn dt la uiquilacion dt !• riede!^ ’mfK 


Tin Lis section 14.10 vimot que MW jpostbles das litecitnismos para la reaction dc FtwdeL- 
Craft*. Ambos comprendcn suslstueion elect roftlica aromatics, pern difieren ert cuanto a La 
naturatezn del declroJilo 

Uno de los meeanisinm da La jdqtrilad6fl de Friedel-CrafLs im plica los pasos si|uienles. 


m 

(2» 


ri) 


H 'Cl + Ain, AIO 4 - 4 H® 


E® 1 C*H* 


®/ R 

C*H. 

V.. 


CJH- 

> 


K 

H 


+ AICI 4 


C*H+—R + na - AKi, 
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en que el ckctrAfiJo cs un silquil-eatibii La fundon del tloj-uro de tdttmkuo o*s gentf&f dicho 
earbocalipn pot separation del lialbgeno en el haJogenuro de alqutlo. No es de estrariar que 
puedan fUndonar del nusmo modo ofros acid os dc Lewis, ocupando asi ct lu^ar del doruro 
de almninio: 


rC)\ 

R:X: + AII:Cj: 
:C): 


:C\: 

R© + :X:AI:CI:e 
" " 


: F: 

H:\: 4- H:F: 

:F- ’ 

k — 

: F:, 

ft® + :X:B:F: 

" :F:‘‘ 

CtfHwrrtrjyitfj 
rk haSt/fienuriK 
ill' aiquilo 

: Ct: 

K X: + Fe:Cfr 
:C>; " 

- -r=*& 

R© + K;F-e;CL: 0 
" :Cfl; " 


ft :X: + H:F: 


H© + :K\— H:F: © 

t.p - ■■ 



Pamendn del meeanismo recien destriio, podemos supooer que el anifio bentenico 
puede ser atacado |>or carbocaiiones generados de otras formas: por la accicm de Acidos 
sobrc akofootes (See. 5,25| y atqucnos (Sec. £,9), 


« OH + H" *“ v R -OHj© zz'* R© + h : o 

CtlflwudfllHf 

l , || 4t afrtnlicik.ii 

—.G=C— + H' '■• — t -C© y ofyue-jitu 

H 

Fata supoaoan es correct*. Bn prcscncia dc Sendees. los aicohoto y llqueilol fllquOtfl an i lists 
arom a decs cn b que paetk cCtn^defatM Como urta. modLEicadon de la reaction de FriedeL 
Crafts. 

C*H t + (CHjJiCOH H i ™‘ > Cdlv aCHj) 3 
Akolwl j L hLitUttLi r-Euliltairanq 

lp ,m 

QL + ltH^C CK : -—* C 6 H, CtCHjH 

]«butile[i(j f-BiiMIbcrceirri 

L&tie inecanismo larnbiert permit® vupunef que la atquiLaeion de FriodcEdJrafts va acorn - 
panada del iJpo de iransipostejon caradcriatko dc las rcateioncs dc earbocationcs (Set. 123). 
Id que lambien es aoertado. Comp jluslran Eos siguienies ejemplos., no solo se foreran al- 
qoilbenecnos contcnkndo grupos. atquilo transpues!os, smo que it voces son cl unico 
pmduoto. FodCfflOfl apreciar. en e;n1a CttO, qtic \n transposition en particular corresponds a 
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to espcrado cuando up LarhtKjuiion men Pi eatable (I) se transpose a uno mas esLable 
(2 n 6 3°) pof medio de un desplazamienlo K2. 


4 CHjfCH 3 CH jCI 

CloTtjra de .n-pTLijnlo 


.■VIUi 


CH, 


-IS C*WC 


+ CftH-CHjCH.CHj + ChHjCHtHi 


^■PicjiHilibcTKCsno 
JJJi % 


[wpmpilbcnofins 


C*H^ +■ CRsCKjCHjtHjO *'g J i QHjCHjCHtCMjCH, + C^HjCHCMjCHj 


CH. 


Cloruro ik fl-bulilo 


n-HunlhtiKcnu 

i4\ 


.TcpBiutilhdicf nci 


CN, 


c- H , 


C fi H t + CHjCMCHjCI CfrHjCCHj 

Cloruro dc rsobiitUo- L 

! L M ? 

["BuljLbmceno 

IJnfCD prttdurifi 


W CH, 

C t H* + CHjCCH.OH C*HjCCHjL'H, 


CHj 

A Leo hut MOfKntllle)] 


CHj 

f-P-catflb mpgB n 

Uflifrl prtjdarrt? 


Podetmos ugregur ahoru algo mas a nucstra lista dc rcacctones de carbocat tones 
(Sec. S. ] 7>_ (Ja earbocallbn puede 

(a) cpmhmarxe ccm un ion negative u otra molecula basics; 

(b) transporter a un carbocatibn m fa es table: 

(c) climinar un ion hidrogcno para formar un alqueno: 

(d) agregarse a un nlqueno para fbrrmtr un carbocatibn mas grande; 

(e) extraer un ton hidruro a un a lea no; 

(0 a lquilar un an illo a romance, 

Un carbocatibn gcncrado segun fb) o id) puede postenormente sufrir eualqutera de estas 
reacciones. 

En la alquilacibn. como cn sus olras rcacdoncs, cl carbocatibn gana un par de 
elect rones para eomptetar el octet o del carhono electron icainenic ddicienK. csta vez a 
expenses de la nubc t dc un anillo aromatico. 


Bn ulgunos dc los ejcmplos citados observant os que pane del products esla [ormado 
por aJquilbenoenos no transpueslas. (.Dcbcmos conduir que parte de la rcsteciori no ssguc c3 
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meganismo de [as carboct hoots? No maaariatmte. El ataque a un anillo aromatico « 
quiza la tarea mas difid l que debe realijtar un carbocatidn. Esta es, el anillo aromatico cs un 
reachvo dc baja reactividad ante un carbocation, por lo que resulla muy selective. Aunque 
puede esisiir una concert ration mayor dc carbocationcs transpucslos,. mas cStablcS, el anillo 
tiende a elegir, par h u mayor reactividad, las CSCafOfc iones no traruspuesios. En algunos cases 
cs muy posible que unos pocos carbocalianes reaccionen con el anillo antes dc tencr tiempo 
dc transponerse Por cjcmplo, b misma baja cstabllidad que hacc propendcr a la transposi¬ 
tion dc los carbocationcs primaries, tambicn fes eonficrc gran reactividad. 

Por oira parte, hay evidcncia adicionat (dc un tipo que no es.tam.os en conditioner de 
comentar aqui) que indican que « probable la cxisteoda de un segundo mecanismo para la 
alqutlacion de Friedel-CraFis. En title, el dectr6fik> no es un alquil-catidn, si no un compJejo 
liei do base dc un halogenuro de alqutlo y acido de Lewis, del cual sc transficrc el grupo 
alquilo en un solo paso del halogcno al anillo aromatico. 


C3 


l © 


CI^AI—Cl-R + C 6 H t 


h 


H 


"R™ClAia*J 




H 


+ AJCV 


Esta dualldad de mecanismo no reflcja un comportaimento escepeional: es eomdti en la 
sustitucidn cicclrofilica aroma tica. Tambien se ajusta al e&quema usual para la sustitucidn 
nucleofilica alifalica (Secs. 5.12 y 5,24), tipo dc reaction que sc produce desdc In perspective 
del halogenuro dc alquilo. Adcmas, los halogcnuros cspccificos (1° y metilo) que pareoen 
reaction^ par esie segundo mecanismo son jUSbmtrtte lo* que se tupme que actiian ast. 


15,9 LimUactoitra dc la alquilacidn dc Friedel-Crafts 


Memos encon trade tres limitacioncs para el use de la alquibcion dc Fricdcl-Crafts; (a) pc- 
ligro de polisusliiudon; (b) posibilidad de iransposicitifl del grupo alquilo, y (c) el taebo dc 
que Ids halogenuras de arilo no pueden reemplazar a los de alquilo. Aparte de estas, hay 
varias limitacioncs adicionalcs. 

Cd) Un anillo aromatico memos reactive que cl dc los halobcncenos no experiments la 
reaction de Friedel-Crafts; evidememente, el earbocatidn, R 4 , « un declroblo 
memos podcroso que NO.; 4 y que los demas reactivos deficientes en electrones 
capaces de pmceder a la sustitucidn elect roCUfu aromatica. 

(c| Adctnas. los anlllos aromaticos con grupos — NH S , — NHR o - NR t no dan la 
alqutlacion de Fncdcl-Craits, debido en parte a que el nitrogeno, fuertemente 
bastco, fija el acido de Lewis netesario para |a ionizacidtl del halogenuro de 
alquilo; 


C 6 H s NKj + AICI.) 


S'AlCJj 

CsHjNHi 

Q 
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A pesar de estas numcrosas limi(«doncs H la reaecian dc FricdeL-CraFls cti sus divcrsas 
iriodificadonfo (pur ejempto, id acihdon. Set.:. 21.5} «s unu herramienla de slntesis de enorme 
utilidad, 


15 JO Keaeduncs de los alciuiUbiiR'inuii 


Mas adctantc sc rcsumcn las rcaccioncs mas Urn pari antes dc las alquiibenccnos, uiiliKanda 
camo ejempios cspectficos d clilbcncena y et laluena. Los cumpuesios oon otras eadecias 
lateralcs piesentan «eiucialmcnle el mtsmo comporliimienio. Excepio para la hLdrogcnacidn 
y la oxidation, eslas reaccioncs implican susritucion eleclTofilica aromatic* en el a nil In, u bicn 
susrirucion par radicals libras en la cadena Lucira I alifilica. 

En sectionw siguienies nos ocuparemos prineipalmente de (a) como las condiciones 
e^perimentalra determman la parte dc la molccula —aromatica o alifatica— que cs atacada. 
y (b| como cada pane de La molccula modifica las rearciones de La otra. 


REACCtONES UE LOS ALQULBE:Nt'ENOS 


1. JI idrogenaciGn 

Ejrmpfo; 

+ JKi "■»», f 

EtilbcnGcns 

2. OudadGri Estudi&da in la scccion 15.11. 

Ejtmpta: 

f^iCHsCH, ff COOH [ + COj) 


u 

EtikciddbnHm 


M 

Elilbeneena 


la KjCr fi¬ 
ll umi , Jii i 



Acido tanzaicD 


JL SiEliluciAn (■ d bdiIIo. SustifaciAn dectrafllica ar lusiAI ic-si Esiudtada en la seccicm 15.12. 



Rt aeiitvi 
>■ dirifft 

ff wte-, para 


X 


CONT, «_ 
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"iOM, -—----—- 

4, SifctiliuciiHi en Is ^s-dcm* Mertl. Ha log&narij'kt pat mdie-sEes libsos. Esludiada cn las* ‘Mfutiy* 
nes 13.13 a I5-E5. 


Efethptoi; 


Cl 


a 1 


CH 



CH,-CI 


cti 



nh o luc 

Toluene Cloniro ds bcndlo 




CHjCK 


Cl: 


alar a -<xj 


EctlhcMiaenio 


- or" * 

Oonno de 
s-fcrilclito 
Prnducta principal 



CHjCHj-CI 


Cloruro de 
JMerviletild 


Nffta: Campetencla emrs enire anilfo y cadena lateral. Estudiada €11 la scedon E3.13. 




Suxftfietib 


por radicatex iibres 

CHj 


0 

SrnlUvcHm 

tkctmfBica 

Cl 



15.11 OxidariAn dt flliiuilbeiiccmw 


Aunqut e] benceno y Ins akanos son inches a Icm; agenres Guidances usuales (KMnO*, 
KjCfjO,, eLc.), el anillo bencemoo sensihiiaza bait ante las cadenas iaterales ablations para la 
oxidation. La cadena lateral sc oxida por complete, qucdando solo un erupo carboxilo 
(—COOH) para indioar la position de la cadena lateral original- Ppr lo general, $e empire 
permanganate de potasto para este fin, aunque tambahi puede osarse dtcromalo de poutsio o 
aetdo nitrioo diluido. {Sin embargo, la oxidacion de una cadena lateral es mas dificil que la 
de no alqueno, y requiere no tralamietilo protongado con KMnO* ealiente.) 


«.Mn<X «]*□* j^gjCOOM ^ ^ 

ga-fiitijlb£iaraft£ ActdiD benzoic® 

Esla reaction sc tmpka con dos fines: (a) siniesis de Andos earboxilicos y (b) identified- 
don de alquilbenoenos. 
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(a; Simiesis 4t* atidift carboxilicflfr' Uno dc las mctodos mas utiles para preparar un 
acidi,> wrbeuilioa jtrom&iic& implies. 9» oxidutibR del alquilbenccno adccuado. Par ejempln: 


CHj 

COOH 


KVInO, J^VS 

- - P 

CH, 

COOH 

jvXLltma 

Adda teneftilko 


^Alkii « lj4-b«inEnodK^rlKniili®| 



lb) yenriifi^aci&n de tigbillMKCttift. Con frecuencsa puedo detertnmarsic el mjmefo y las 
posiciones reiativas dc las cadenas lateFales por oxidacion a Jos acidos correspondietues. 
SupongamoR, par ejempks, que Jiemos tralado dc idcntificar an liquido desconoddo dc 
formula C e H, con panto de ebullition de E37-! 39 : 'C, que, pt)r oira parte, !hem«h demos* r-a- 
do que es un alquilbcnceno (See, I5.,23 Jl Ai buscar en la tabla IS.i (Sec. 15.4), encontramos 
que puede *er cualquiera de etiatrei compuesios: o-, m- p p-si|<no o ctfltantteuo. Como 
indicaremos luego, la oxjdattio.it dc eada uno de catas titdrattarburos, produce uti aesdo 
dUfcnuta, y cstos bokJor puedea dittinguine fAcfliuente cntic si per sus pumas de fusion o 
por los, pnnio« de fusion de derivados. 


t'Hj, COOH 

rjA^COOH 

o-Xiko* Acid:.' Tiilicu, p.r. 231! '€ 

(jj-e. E 4 A“C) Ifoiei p-narT*flTKiiico, p.f, [ 55 -C) 



COOH 

'QicOOH 


Aside isLiftaJUn, p.f. A 48 : C 
(p.r IS 1 C> Jistcr p-niitobwidtiL-*, p.f: Ui’Q 



CHj COOH 

ji-Xiitfciti A ado leretiiSieo, pi 300 X, subl. 

Ijxc. 138 "Cl ibUT p-iucnibtiarfJkQ, pf JtOXi 



ElitbeflCifto Adda hmaica, pf E22 "C 
Ipe 136 X) Ulltr ^diHbHKOs^ )|J! MT) 
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15*12 iSiistllucion eiectrofilica aromatic a cn alquilbencenos 


Debkto a su cfecto de Eibefanian de degtrcmes. un grupo alqailo activa cl aniJIo bcncenico ll! 
cual esla unido. dirigicndo a orto y ptiru (Sec*. 14.16 v 14.17), 


15.13 ] EulojiniiiU'idn 'If alquilbern’erins.: 

uni fin contra cudena lateral 


Los alquilbcnccnos claratfiente ofrecen das aliemativas para cl ataqoc por kalbgcnos: el 
anillo ) la cadeita lateral, Si pensamos cn las reacctones impEicadas, ooncluircmos que dcbe 
p&deisa dirigir el alaqne a unit a ntro dc cstos Ingares cligicndo las condicaones de reaction. 

La cadenis lateral cs similar a mi alcana, de modo que deherkt ncaccitmar dc la misnna 
formal rnedianle i.i Kuslilutfitm por radicales libres. Es-ta reaccion requiem condicioncs cn las 
que se gerteren alomns de halogen o: temperatures ckvadas o Jnz. 


CHi 4 Cl 


* ChtjCl + HC3 


F.l anillo cs similar al benceEio, par lo que, como cste, debt nufrir sustiiucion: por 
institution cledrofili^. EMa reaction involncra la IrarLsferencia de haLogcno positive, que es 
premovida por cataiizadore* liddys Como cl cloruro ferrieo, 


Frill i. liiu 


C,Hn 4 Cl 


C^HjCt + HCI 


Cabo suponer entonces que la pasicido del utaque cn el lolucno. por ejemplo, esfaria 
gobemady por cl tipo dc piutlcula alacanlt: y, cn Lonsecueneia, por las condicioncs aplicadas. 
Esto es efoclivameme asi. Si sc burbujea cloro en tolueno hirvienle expuento a la Euz 
ultraviolets, la suslitueibn st- vcrifica easi exclusivemenle cn la cadena lateral. En ausenda de 
luz y con cloruro ferrieo, la susiEludan succdc ensi cxelusivamente en el anillo. En la 
halogcnaeidn dc alqucnos, vimos mia competenciw similar entre react tones homo y beteroli- 
tican, domic radicates librcs rcalizaron nna sustituciin, eomo lo haccn aqui. En cambio, el 
ataque electrofiitco condujo a adickm. la reaction characterise lea de ios alqueoas, igual que 
aqui llcva a la sastitncioin anular, la neat-cam tipica dc com pucstos aromaticos. 



AlotniK titaca a Jcj auttna lateral 
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Como en la nitration >■ la suEftmacion, la btlflfenadfrn anular produce principalmensc 
Eos itAuncnM orio y para. Resuitadoi jamilm* se obiicncci con otros alqudbcnccno:^ y cot> 
bromo o doro, 


m 

..CH, 


O 

e, ■ aci^ revCi 

* o 

Cl 

.. 1 M 

Tolu mo 

o-CloToioltjeii'O 

P-QcjjotuSiKno 



/« 


La haEo-gjcna'cidn etc cadenas kileralc^ puodc dar products poliisaJogfatiados, como tn eE 
caso de lou alcnnos; aun cuardo la reaLCjdo se feslrinja a Ea monahalogenactdn, pueden 
obienerse mezclasi de komeros, 

La clofacdofi -de La cadena lateral del toluene puede dar sute&ivamernc lot; eompuestos 
mono, dl y triclorados, conocidos por Eos nombres dc cbntro de hertdin, cforutti de ber,jal(i y 



Tciluent) dorgi™ de bcivcifo Ctomn d<? bcrnalo fetniurrielQnirti 


bmsotrictOMHK eslos eompucstos son intermediaries importunes en 3a sintesis de alcohoEes, 
aide hides y aeidos. 


15-14 hialogcnacinn de cademas laterals de los alquilbcnccnos 


La clomciort y bromaei6n de cadenas, lateraEes difieren enire si, tn orjenlacion y metividad, 
de tin mode muy sigtitficatlvo. Considwemos primero la bromacidn, y luego, la dotation. 

Un alquilbcnoaio eon utta eaderta lateral mas complicada qua an metilo ofrece mas de 
una position dc alaqut, por lo que cemsidtraremos h posibilidad dc obtener unn mezd a 
de isomer ok, La bromacidn del etilbenceiko, por ejemplo, podrta damos teftricHraenlc dos 
pfodtictos; l-toromo- Ideniletano y Z-bromo-d-fenilctano. A pesasr de un factor dc probabifei- 
dad que favorecc al 2- bramo-l-feniletano cm 3; 2, el ilmeo products cs el 1-bromo- 
i netiiletano Evidentcmeme, los hidrogenos unidos al carbono, adyweente al anillo aromati- 
ccl itenen alia prioridad en Ea separation. 





F:,lhfr-.:’nn 



- *■ 


i 

ipA# 

v ^ 


. Orr H> 


Owclj p.-iMfm jii 


CH.CHj 

Bf 




2 -Bromo- L-fcniktiino 
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Los dfomos de hidrdgeno unidos a un carbono tnlazado direciomenie a un anjito aromdiico 
5 $ denominan hidrftgenos bCrtCilfcos. 


€N- 

H 

E It-'.lriVt/rnci i;, iiciLii**- 
4> fir it KpmndiSn 


La rcktiva facilidad de separacibn de hidrbgcnos bcncihcos qucda probada con la 
odertacido da la bmmacibn y, mis tssiciumefite, comparundo rcartmdades de compuntoa 
difencnles. Pox cjemplo, experiments* de campeteneig (Sec. 3.22) inditata que, a 40*C„ tin 
hidrbgeno benctEico dd tolueno cs 3 ? vena mas fcacti vo firente al bromo que un hidFogeno 
tencMuiD de un aloiirso, y cern dc 100 miOoDt* dc vcrxs mas reactive que an hidrogeno del 
metano. 

Til cstudio dc reuccioncs ifuc imptican d. ataque per atomos dc haldgerto y per otros 
radicales libres, ha demostr&do que lo anterior cs un# regia general: los hidrbgcnos bcnciheo-i 
puoden sqpararae con muck fadLdad, par la que se pa race n a (os bidrogenos alilicos 
Ahora pademos. umpltai La serte dc re-aelividude*; dc la seccion I0_3 j 


I L.viliitad lit 

Jt Mhivh 4t IddrAgHK) 


alilwo 

hencDfc* 


>y >2 > V > CK* > WoJHca 


La hslojgcnaciosi dc cadenas laterals dc los aEqualbericcnosi precede par el inismo 
mecankmo qut la de Eos alcanos. La brocnaciAn del toluene, por ejempto, include las pasas 
segmented 


Tolutno Radii/^l benci-lo BftMt’iuJ'D de bcncilo 

Que Eos hidrbgcnos bencilicos scan tan factfcs dc separar significa qua las radietdes 
benedo sc fonnan con una t’acilidad extraordinary, 


I as-ilitla-d de fcmntfHn 

de j j'littr 2i 1 1^. Illiri^i 


■Ukt 
ben c tic 


> 3 > 2. > l > CHj“ > viusIId 


Nuevamcnte nos pfegiuniamos: /ConcucnJan e^ios hullazgos con nucstra regia de que 
cuans o mas estobie es ?! radical, wcL vtbimenf-e sr forma? jEs rdaiivamcnte eatable el radical 
benedo gentrado tan rttpidamentc? 

Las eitiergras de diuckdAfl de enlaces de la labia 1 .2 (See. 1.14) indican que sc neee&Oan 
sblo H? teal para ^enerar raditales bencslo a partk de un mol de toliicno t en comparacioft 
con Las 9] tea] para formar radiealea r-butiio, y las KN keal de Eos radicales altlo Por 
consign ientc, y rn rcEadbrt con eJ hidrocarburo del cual m forma cada uno, un radical 
benetlo contiene menos energia y cs mas cstablc que un radical r-butilo. 

Podemos umpbu.r nuevamente la serie dc astabilidades da ios udicalus (Sec. 10.3}, Pn 
relaeion con el hidrocarburo del cunl proviene cada uno, Ea eslabdidad relativa de las 
radicalcs litres es: 


Kstabiliilad tie Ikts 
rarfkales Ubrcs 


>3 >2'' > 1 > CHj- > vinilo 
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La tjTicTHatien de b deration demuesvtra que los jitomcvs de cloro, come las de bromo, 
Hiatan de preferenoa a los hidrogenos bentilioos., pern obseFvapemas que esla preferencia es 
menos marcada: 


gjCH.CK, 

% * 

Qy CH t 

EtBbto^tfta 

l-CToo>- L-f«iileliuKS 

2-Ck?rO-]-feflJtanro 


pri/iripat, 9t% 



Adcmas, espcrimcntas de competcrvcia indican que„ en conditioncs dondc Eos bidrogenos 3’, 
2" y I* preseutan reaciitidsiiles relaiLvas de S.0J.8:1.0, la veEotidad rdativa par hidrogenti 
bentilioo del toluena es tie solo II Como en el antique a I os alcatios (Sec. 3.28 j, d atorno dc 
doro mis reactive rs metros selective que e! de bromo: menos selective entre hidrdgcnos 
de una misma moieeuLa, y metres. seleeirvo entre los de molecular difereiUes. 

En el ataque por rcl*Uvamen.le poco ructivo el atanto de bromo (Sec. 2.241, d eatado de 
transition se alcanna tardc en d process* de la reaction: d enlace carbone-hidtegeno esta casi 
roto y el grupo orginico ha adquirido im considerable earacter de radical Libre. Los factories 
que eslabilivan d radical libre bentilo, tambien estabUiz&n d radical mcipkntt en eJ cstado 
de transition. 

En cambio, en d alaque por el muy reasivo alomo de doro, el esiado de transition -se 
alcanza muy pfonio m el proocto de la reaction: ei enlace carbono-hidrogeno apenas ha 
COtKazado a. romperse y el gtupo organiieo ha adquirido may poco carkler de radical Esbre. 
Los. Cactores que estabilizan d radical bencilo ticnen pace elect o sobre este cstado de 
transition. 

No pe com preside par que Ids hadrbgcnos tvncilicas son aii.iv muiku nutivoi que los hidiogiefios, 
secundaria* ante Ids atomus de cloro: sc ha alribmsdn cslo i facmri'i pvtafiw (Sec. S.19! s peia esia 
hiptitesis st ha paesre tn duda. 


15.15 Estabilf/acien por re^onancia del radical bencilo 


£C&OK> pOdCmes juSliEiear la es&abiJidad del radical bencilo? Las energies de disociation de 
enlaces indiean que son jwccsarias 19 kcal-mol menos (ED4- 135} pa fa Format el radical 
he it die de toluene, que para gpiwrar cl radical me ti In del metano. 

QHXHj —k C*HjCHj' +■ H- AH - +«5 kcal 
Ttvluen® Itadfcal bwicila 

Eiaminemoi Jas esiratluras impbeadas. coma hioiEnos p»Lr;-« el radical able (See. 10.7). Ei 
telueno bene un anille bcnceoice, per le que es un hsbrvdo de dos estructuras dc Kekule, 

r y n: 
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Avunce de Ja rtacddrt- r 


Kig, iFJ> EimclUfl meiptwl ar y rtaCtividaJ, 1:1 radical htfncilo 

d«? par rg'fOn «e forma ma< i iipido ififc d r.nliiMl mEtilg. (Lm i^ramll 

esSan alincados para fueililili la C0rap*r»d6fl,) 


Igualmente, el radical benciki cs un hibrido dc do* cssmcluras de Kekidfi, IH y IV: 



in iv 


E-sla rcsonancsa catabiKza, o sea, r«l»ja cl conlenido cnergelico. Sin embargo-, cs. probable 

ljul l la r-L‘S(?n51 n h:l que impEita e'i-Lruc: Lyras lIc KLekuL£ l^>[; abiIi lit en 3a ittiSina medtda la 
mole cult y el radical, no afectantlo la d^emteb tie sus conienidos de ertergja. Si no hubtera 
olrosi factored smplicadQs, stria razonablc s-uponcr tjue la cncrgia do diudadon para un 
hidrogeno hcncHico stria casi :gual que para un bidndgerto dc melano (vease Fig. 153). 

Sin, embargo, un examcn mas profimdo permite de&urrolfor ires CtlniCttuas adicionatc* 
pura el radical: V, VI y VII Fn tsias hay un debit enlace emre la cadena lateral y el airillt?, 
mieniras q ne el electron tmpar se ubica tn Ion atomo& de carbona one y para con respecto a 
la cadcna lateral. Evidcnleme nte, esias ntructuras sort una rmincra dc indicar que el electron 
iirtpar no esta localiiiado cn la cadcna late rat, sino que csta deslocoHlado y distribuedo cn 
torno ai anil Ip. Para la moffcaila del tolueno no es possible escribir eslructuras comparables. 



H 


V vt VII 

La coniriburioa de las tres estnacturas, V a VII. estahiliza, el radica l de ana forma que es. 
impostbk para la molccuia. Par cafuiguieflte, b nutuncte reduce el contcnido tncrgetLeo 


r IQh1 


nn; 
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del radical bencllo mas que el del toluene. Sin duda, esra eslabilutacian adirional del radical 
cs dc unas 19 Iccal/mol (Fig. ISJJl 

En ccmsccucncia, dccimos que cl radical bcncilo csla sjlflfdJfracfo por j-fscmeniria, Cuando 
se emplea esia expresidn, siempre debemos tener prtsente que real mettle queretnos decir que 
Cl radical benciLo SC esiubiliza por resonanria ph mayor proportion que cl hidrocarburo del 
cual se genera. 

Para ios orbitaks., la dcslocalizacidn rcsulca del solaparruento del orbital p euando es 
ocupado por cl electron impar con la nubc n del anillo (Fig. 15.4), 

Podemos apreciar que et radical bencUo, al iguali que el atilo, e® Urtft molccula c vnju&ade 
(See. 10.9). En rale easo, d orbital p del carbono porta dor del electron no apareado no solo 
sc conjuga cor un doblc enlace, smo con todo ei si stem a n del anillo bencenlco. La 
conjugation del anillo aromatico sc ha extcnOdo para incluir al carbono dc la cadena lateral. 
Con esra extension se gaud mayor estabilizadon. 




Fig, 15.4 Radical bencilo- FI erbiul p ocup-Jtki pur et electron mtpar 
soLttpa la nube a del anillo. 


15.16 TrifenUmetilo: un radical libre eatable 


Hemos dicho que los radicals libres alilo y beneilo sc estabilizan por resonancia. Debentos 
reconoccr, sin embargo, que solo son eatables en coroparacion con radicates alquilo simples, 
■como melilo o elllo. Los radicates libres alilo y bencilo son muy reuutivns e inesiablcs; su 
efimera esisterveia (unas pocas milcsimas dc scgnndo) sc propuso sun piemen tc porque es la 
mejor manera de explicar clertas observaciones experimeri tales. Es evidenle que no encunira- 
remos frascos sobre las mesas dc la bom to no con etiquetas que dtgan & radicates Libre s 
bencilow o eradicates alilo», ^Hay ententes atguna prueba dirccta de la exktencia de 
radlcales Lib res’ 

En 19(XI sc publico un' , t.rabajo notable cn cl Jon/n-rtf of ihe American Chemical Society y 
en d Seric-hre der (UutScben chottischen Gesellschaft, Su autor era cl joven qutmlco dc origen 
ruso Moses Gam berg, que era Instructor en la Universidad de Michigan. Gotnbcrg sc 
in teresaba por los alcanos complctamcntc fcnilados. Prepare ei tctrafcnilmetano (una sintesis 
intemada sin fcxito por varies quimicos eminentesj y luego sc fijo la larea dc sinlctizar cl 
hoiafcnitclano. Tcnicndo a disposition trifcnilclorometano (Sec. 15.7), se profuse nealLzar 
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el trabajo tal como sc harm cn in actuaiidad; tntA de acoplar dos grupOs (tifeitiltnetilo 
utilizundo un metal (Sec. 12,4}. Pue&to que el setbo no le dio buen nesultado, en$ay6 coo 
plan a fina menus diddida, mereurio y cine cn polvo, esta vex con mejorts. resultados. Dejab a 
uci-Li solution bencenieu de trifemEdoromeumo en contuto non uno de estos me talcs y 
filtraba tuego la solution litre del liaiogenuro metalico. Al evaperarse el bcnccno. quedaba 
un solid# bianco crtstaHoo que. despu^s de ser recrislalUado, sc ftmdia a 185 *C. Supuso que 
e§ie solido era el hexafenFEetano. 



T riSjniJeiofonrijelaino 
t twtes 


—+• Hcitafensletanu 4 ZtiO^ 
tfe«We 


Como siempic hacc un qmmicocon un compucsto nuevo, Gcunberg tmaltzocl product# 
para determine! sli conierido en carbono e htdrdgeno. Para sorpresa suya, d anilisi* indic6 
8S % carbeno y 6% hidrogeno, que x&Lo sutmba 94%. Supopieitdo que la combustion no 
habia side comptcta. rep it io cl anilriis eon mis cuidado y en con diet ones mas vtgoresas: sin 
embargo, obtuvo los m ism os rest! It ados antenores, Ana Us is repetidos de mucstras prepara- 
das con Enfcnildoromelano y irifcniibromcnrjelano, y puriFteadas p#r itcmUlizadir de 
varies dool vetue^ lo convenderoB fmahuente de que no ftabta preparado un Jiidrocarburo 
—el hracafemlctano— sino un compucsio con cl 6 % de alguu otro elemenlo, probablemente 

oiigCTVO. 

El oxjgcEto podia proeeder de me tales imptuos; pero muestras dc itie talcs rimy puros, 
liberados con cuidado de oxigeno. daban icsulTados id entices. 

El ysigvno podia prcccder del sire, aunque Gomberg no podia imaginarse como el 
QifgeilO molecular reaction aba con un Uidrocarburo a remperatura ambience. Vulvtd 4 
rcahzar ta reaction. esla vez en una atmosfera de dioxide de carhnrto. Una vei que filtr6 la 
solution (tumbien en dioxide de carbon#) y evapono cl disoIvcDtc, no obtuvo su compucsto 
de p.f. !fl5 a C sino una susUncia ententmente diferente, muebo mis soluble en bettceno que 
su primer product# y con un jmnto de Fused tt Tnuclto mas hajo. Purifico esc a sustancia y al 
someterta a analisis obtuvo la composicion corrects para el hcxafcnilfiiiiftoi ?3.8 % carbotto, 
6.2 % hidrbgtno. 

A3 disolt-erla en beoceno, la sus-tanei* daba up color umaiillo. Dejando entrar una 
pequena cantidad de aite al nrcipiemes, desapafetEa el color amurillo par a rcapaiweer ^3 Cabo 
dc algurtos minutes Al admitirse mas oxieeiuL succdia le mismo: dcsaparecia el color para 
luego reaporecer y desaparecer ddfadtivatmcnic despwes de repebr varias vcow ia operation. 
La evaporacion del disolvente le penniiib recuperur el compucsie onginal de p.F. 3S5 C. 

Las solucienes dc la sustaocia enfriadas con hielo no solo absorbian exlgeno eon 
rapidec, smo lambu-n heildgcnos; induso sc dccoloraban msrantdncamenLe solutiones dc 
yodo, normalmenle muy pooo reaedvo. 

El material de pi, era el peroxide. 


(C^HiLC 0-0 CiC.HO, 

come demestrb Gomberg. al preparario por una via cntcrumcntc dife rertc. Los productos de 
las reacctones con haldgenos eran les trifetiilhalemelanocs, —X 
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Si ests suslancia nueva era realinente hexafertiletano. mostraba un comparlamiento 
catrano. La ruptura (it- un enlace carbono-carbono por medio dc reactive a tan suave; cotno 
pxigcTio y yodo era desconocida para los quimicos organicos- 


0 0 

CM-o +zn — ©4 

© © 

T rirefijiGloTanKtiinci TTifenilmeisio 



Trifenilmetilo 

Amanita 


Dimem 

Jncotoro 


«La evidcncia experimental anterior me obliga a concluir que (raaamos aqui con un 
radical litre, el trLfenilmetilo. So(t> si se haee eats suposicidn resultan mleligibtes 

Los re&ultados dcseritos y adqulcrcn una explication adccuada> Gomberg cstsba insinuando 
que hsbia pieparado un radical libre estable. 




Fig, 15.5 El radical libre 1rifeiulnii;(ik>. La cercartiu enWe los hidrbgtnuK 
arto evil a La cuplanaridad dc los amtlos y. ccmo result id o. Ins aniLlas han 
tirade como las palctas de una helke, 

Passion ceres dc IQ afios antes dc que la proposicidn dc Gombcrg tuvicra aceptasion 
general. Aclualmente, results claro que suoede to slguienle: el metal quits un alomo de cloro 
al trifcnildoromclano para gcncrar el radical litre trifenilmctilo; luego sc combi nan dos dc 
chLos radical** para Ebrmar un hidrocarburo dimero Sin embargo. e3 enlace carbuno- 
carbono del dime™ es dfebil, pudiendo fompera aun a ternperatura ambiente para regcncrar 
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Ids radicales. St obliene Eisi arc equillbirin cntrc Jos radicates Eibrci y el foidfocarburo. Aunquc 
cstc equilibria ticrnk a favoreccr ai hidrocarhuro, cualqulcr solution del dimero enniienc uns 
conccntracEdn apretiable de radicates libres tritenilmetilo. La fracci&o del material quc csiste 
como radicates libres e& dc un 2% en una fuducid-n 1 M, 10% cn tana solution 0.0! M y 
ecrca del 100% cn -solution®! muy diluidas. Con iodfi proptedad podrismos colocar ami 
fliquda que dijia ^radicate trifetiilrnetiloi* cn un frasco que cunieuga una solution dlluida 
de esta fiiejLtCDcU. 

El tnfenilmcldo cs amarillo; lanto el dimero como el pcrdxtdo son ineoloros. Urm 
solution del dimero es amarUla debid o a la prcsentia del irifcmJTrsctjJo. Cu&ndo S£ admire 
osigeno, ti idfemlmctilo reaction! rapidmrtcnEe para format el perdsido. desaparcciendo el 
color. Sc disoda mas dimero para rcsia bleed r el equtSibno, por lo que reaparece cl color 
amarillo. Solo cuando rod a la mezda dimero-irifcniLmelilo se coRvjerlc en d pcnJnrido, no 
rcaparecc cl color amarillo, E)c forma similar, cl trifcnilmictilci ex el que reactions con yodo. 

iC rt HshC 0-0 aC D Hj | 3 

Dimero *=* 2(C 6 H*)jC' - 

KadwaJ tt±UL+ ac.HjtrfC I 

liihiiilnilii 


A si, d dimero da sus reaction® sorprendetiles ditociAlldofG primero or irifcnilmetilo. 
que, aunque Cfttraonffnariunnite cstablc para xer un radfcai libre, es una partieula muy 
reacti va. 

Put:? bicn, ^que ex cslc dimero? Durante unos TD lino's se supn.so que era el hexafemtwa¬ 
in). Fue estudiado cxMmlEVamenCc —y doctmas dc analogos—, y los eqyilibrtos eniredlos y 
Jos radicales triartlmeiilo se i nter-pne Laron en fund6n du b exEruvlura del botUfOctma. 
Lucgtt. cn sc demostro que cl dimero Itene la eslructura 1. La tarea ongitial dt 

Gomberg aun no se ba cutnplido; «] parcccr. d hcxafcitilctano no sc ha obtenido nunca. 


(<V* s >jC j=\ 

X >-fiC’ A Hrb 

H 


La jmportancia funds menial del irabajo de Gomberg sigue inalterable. Sc ban pFepara- 
do muebos dincros y la cxistencia die radicates libres trtLifilmetjJo Jia sido veriftctdl de uarias 
tnaflSTtS- F.s ma\ parcce que cicrlos compue&tos de cste lipo existen enterameotc como ra¬ 
dicates libres, incluso en esiado sdliiio. l.us pruebns nnis convinceiilitt de la nasuralcica rtc 
radicals libres tic extas susEanpas sc basan cn lax propiedades itue surgen del electron imp*r 
que caracterlza a un radical libre. Dos eJeeironus qae oeupan e! mismo orbital, conforman- 
Jo aai un par, ticncn c^pincs. ppvHlns rSee. I.b). Lo* mommto* niiigiKljeos correspoadienles 
a sms espines se an u Ian cxaclamentc, Ln eambio, por deftniddn (Sec. 2.121, ^1 eketrto impar 
de un radical libre in's esla, apureado, fn;>r lo qnc eJ dec to dc su espin no sc anula, daruiote un 
mo-mento magnetioo neio. Este momento nwgiuiicv se manifiesla <te do* maneras; |a| el 
eompueslo es ptvanagn&ico, es dear, es atraido por un campc magneiHio, a diferencia dc Id 
mayor pane dc la materia, y (b| el eompucsto da origen a un espoetro de absorcidn rcso- 
nanciti peramagnititw (o eipectro dc rewmaiwia eapin ^Jecffv.-knjtioi caracieriisEtco (Sec, 16.171, 
que depende de la oricn[acton del expin de un eleciron no apareado, en un campo ma£- 
netieo variable tliemo T Eila uHima propiedad perm lie la dctccdon, dc radicate libres 
csiEabfes y J± haja concenlrad6n dc radicalcs intermedtario* de vida coriu en reaeciemes 
quimicas. Tambiea da informed on acenca ds sus esiructuras. (Vea-sc, por ejcmplo, Sec, S-1&.) 
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La notable disociacion para dar origen a radicalcs litres resulta dc dos [accores,. F-m 
primer lugar, los radical*# triferiilmetitci son ejiCTtpeioFialinente eatable^ debido a la resonan- 
cia del tipo que hem os propua&Eo para el radical bencilo: cm cstc ease, c vjdcn tcmeuic. hay un 
numcro mayor de cstructuras que cstabilizan cl radical (son 36), pero no cl hidrocarburo; cl 
electron impar sc entrueotra muy desloeali.jr.ado, dLstribuido sobre tics audios aromilicos. 

En segundo lugar, I Os grande* Ai»il3o& aromiUCOS tienden a alargar y debiiilar el enlace 
carbono-eaibono que une Ids grupos trifeiulmetllo en el dmicro. Cnando los radicalcs sc 
Forman, los grupos voluminosos haecn que cl accrcamicnto dc los atomos dc carbono para 
que csl-ablczcan cl enlace sea tan diFiuzl que de heeho no se forma el be^afenitelano sino el 
dimero I, aun a expensas de la aromatieidad dc uno dc los a miles. Aim asi, sc produce 
agjomcracion cn cl dlmcro, por lo que cl cfeclo total cs la disminucibn dc la energia dc 
di&ociacion a solo 11 kcal/mol, com pas ad a con la energja de di&ociacion de 80-yQ k cal.- mol 
para la mayoria de tos enlaces simples carbono-carbono. 

Scria difidl ignorar la importancia dc la contriburion de Com berg al eampo dc los 
radicalcs lib res y a la quimica organ Lea en general. Aunque sblo pudo aislarse el trifeniiirieiilo 
por i mt.w an radical libre rapier), sus propiedades quint Leas. mostraron que tipo de comporta- 
miento esperar dc Los radicalcs libres en general, lo importance, sobre todo. es que dcmoslro 
que podian cxislir espeeics [ales como los radicalcs libres. 


15*17 Eistabiiidud del rattan bencilo 


VolvamuH ahora a la quimica heterolitiea y al iiUermediario clave, el carbocaiion. Como 
vimos, la conjugation que cstabiliza cl radical litre alilo (artibicn lo haee con el cation alilo 
(Sec. 10.12), ;,Es valido cl mismo principle* para las particular bencilicas? j)Fs notablcrncnic 
cstable el cation bcndlo como d radical libre? 

|_a tabla 1.3 {See. 1.14) milica que la cnergia de disotiactan hc terolitica para cl cloruro 
de bencilo es de 166 kcal/mol, algo menor que para el cloruro de alilo {9 73 kcal) o para el 
cloruro dc isopropilo (170 kqulL y 6t keal menor que para d cloruro dc metilo (227 kcal), 

C c .HjCHiCI -- + Cl AJf * + 166 kcal 

Clorur* <l£ tunK'isi'i Calior be [Kilo 

l.a cumpu radon do los bro mures o yoduros dc aiqullo o dc los alcoboles revela exactamcntc 
cl mismo esquema. En relacion con cl sustrato del eual se genera -cada cation, el cation 
bencilo es de estabilidad comparable a La del cation alilo 0 inopropilo, Podemos ahora 
expandir nucstra seric dc la section 10.12 para inchiir et cation bcndlo. 

betxHlo 

y> alilo > i u > CHj, * 

V 


Ltaibilidud dc carbociitiviwn 






1S.1B SUSTPTUCIOhl hluCLEOFlUCA EN BUSTRATQS BENCFUGOS 547 


La prerantia dc un grupo lenilo cn lugar dc un fiidrogenO del ctoruro de metilo 
estabiliza el cation em 61 ktal/mol. fomu sc him para, el radical fibre bcncilo, atribuimos 
la esEabilization a la conjugation con el anillo bencemco y la justificamos basandonos cn la 
resonancia. Tanto el cali-on benello como cl sustrato del quc sc genera son hibridos de 
citruclum dc Kekul£. Aden as* pwede rcprcscntarsc ct carbocaiiun mediante tnes estruciuras 
adicionales l, II y Ell, domic la carga potitiva sc encuentra localizada en carbon os orto y 
para. Tanto si sc considers como una etfnbilizatidn por resonantia o simplcmcntc coma una 
dispersion dc carga* La contribution dc cstas estructuras csiabiliza cl earbocatidn, 



H 

x n in 


La representation par orbilatcs del cation bcncilo es similar a la del radical libre bencilo 
(Sec, 15.15.1* pero el orbital p qua soiapa la nube n csta each; no contribute con ningun 
electron, pero pcrmilc una deslocalizactbn aditional de las electrodes a, incJuyendo cl nucleo 
del carbono dc la cadena lalcrai. 


15*18 Susliluddn nuckofilka Cn SLisirittus bentilkos 


(.Co-rvio sc com port an Eos sustratos bencilicos cn la sustitucibn nucteofllica alafatica? Comen- 
cemos con la suslitution del tipo 5 K L donde La wlotidad dc la rcaecibn depends dc 3a 
vclocidad dc formation del carbocation. Aunque el cation bcncilo cs fornialmcntc primario* 
ci casi tan stable como uno secundario. Si maestro paralelo enlre la estabilidad tie los 
carbocatkines y la vclocidad dc su formation cs vatido* cs dc esperar quc los cationes bcncilo 
sc lormen con Lina vclocidad similar a la de los catiooes secundaria*, y asi es. Los sustralos 
bcntilicos sufren rcaccioncs S N ! con vdocidad similar a la de los sustratos secundarios. 

Vimos que la vclocidad dc una reaction S N 2 (See- 5.15) depende sobre iodo dc lactones 
estericos. Los sustratos bencilicos gozan, en tierto grado, de las veutaja* de un sustt&to 
alilica; son primaries y presentsn rclalivamenlc poco impedimento cstemco a un ataque 
nucleoli]ico; por ello, S*,2 tiene casi igual vclocidad que cn los sustratos primaries, 
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Los SLisLituyentes Lmidos al earbono a de s-ustratos bencilicos ejereen el lipo do efeeto 
esperado: grupos femlo adicionales elevan aim mas la cscabdklud del cation, acelerando su 
formation por S s l . AI mismo tiempo, aumenlan el imped imcnlo cstenco al ataquc nucicofUi- 
to v hater mas lenla la reaction S^l. LI rcsultado es oonpddo (Sec. 5.24j: La [citdendll a 


_Sy? Mitt_ 

RX = C^HXH.X (t’ n H,)nCHX (QH.KCX 
—---*■ 

S^l aurntniA 

sufrir un cambio de meeanismo,. sit bimokcular a unirnuieeular, a medida que a amenta ta 
ram i ficac ion 



orw tra 


S % \ 


Homos visto quc cn 3a solvoiisis (See, 6^| La formacibn dc carbocationes sccundarios 
nccesita on a ayuda nucleoli Lica considerable por parte del disolvente. Adcmas del eteclo 
ionizantc dc una nube dc molcculas dc disolvenlc, una moleeula individual ticne Lina funcibn 
especial, ayud&ndo a dtspla/ar al grupo salientc. St forma urn carhooition. al que se cuclga 
pur a Iras una moleeula de disoLvCrtte, y CsLe Lurboeutidrt nucleafrhram&tUe atitvatiida es el L]ue 
luego siguc rcaccionando para dar cl prod ucto. 

Si tin cation bcncilo es tan enable como uno secundurio, su formaeion deberia ncccsitar 
ayuda nsieleofilica del disolvtntc. Peru vinos rccicMcmcnic que tin susfralo bendlieo cs 
menus ramillaufo que una setLmdario. de model que deberia estar mas a bier to at ala que 
nncleofilico del dipolvmlc. bn concord an da con esCas, «iupositioner, sc comprucba que la 
teloeidad dc la solvoiisis dc suslratos bencilicos cs partial La rmente sensible no solo al poder 
ioniiatue de an disblvenle, nine] lurtihiert a su poder nuCkdfilO. Como rcsultadO. cl estudio dc 
los su&tratos dc bcncilo cs Lo que iha dado mas information sobre La funcion del disolvenlc en 
una Stislilacion mid»fi]icfi- 

Eslo nos lleva al aspecto mas importante de la quimica de Los compiieslos bencilicos. 
Introduacndo dnersos rastituyentes en cl audio aromalico, podemos preparar dcccnas dc 
suslrnlos hendlicOs diFercnles. Lok susliluyerUes en poHiciOres mplsi o parti no titntn efeeto 
sobre cl impedimento estcnco cm cl car bo no bcncilico, pero pueden modifiear en grade 
variable el efecln polar dd yirupo arilo cn una u olra diicttLon. Desde la posteion parti, por 
ejcmpLo, el cjcrce una libcracion poderosa de elect rones, y el NO } , una airaccidn 

C Fji'hTu elfcirontx: 

L'irLjhi'fjrn il carbocation, 
ortiPH d .Kusfrflfy 



G ofrcic fJcrtryfrci: 
dewstabiiisa d eartmwti& k, 
droarTiHi t?i msertfro 






15 19 PREPARACIO*J DE ALQUENlLBENCENCS, COtJJU'GA.CK)N CON EL ANILLO 549 


fufcftc de dcctTDDCt; el —CH 3 libera clcctrOncs d&ilmenle, y d —X hace debdmente lo 
conlrario. Como es de suponer., una liberaeidn de electrones a amenta la eslabilidad dc uji 
cation beneilico,. en tan to que una atracdon tierte el efecto contra no. Con estas variacioncs 
en la estabilidad del cation ocurrcn cambios corrcspcmdicnles de 3a velocidad a La que Io-h 
suslratos iufren S N I. Tambien hay modificacioncs en la neces-idad de ayuda nucleoli lieu por 
parte del disoEvente. 

Los. efectos die eslos susiiiuyenteH igualan aqui a tea que ejercen en la sustitucion 
elect roftlica aromatics (See, 14.161. En ambos tipos de rcaccioncs se dcsarrolla una carga 
positive, en el anillo aromaticor un sustituyente puede dispersal o intensificar la catga, 
esUtbibtimdo a tfesesLabilizando, respcctivamenie, el earbocatadn meipierite. 


15,19 


Preparation Av alqueniibencenoN. Conjugation con el anillo 


Un hidrocarburo urornaLieei con cadenu lateral que conlenga un dcble enlace puede 
prepararsc cscnciaJmente por Jos mismos metodos que los alquenos simple^ es decir,, por 
elimination 1,2 (Sec. 7.11). La presentia del anillo aromltieo en la molecula puede afcctar a 
I Li orientation de la eh ruination y a la facilidad con que esla $e realiza. 

A escala industrial, la elimination gcneralmentc implica una dtMdngaumdn, AsL por 
ejemplo, cl eslireno ct mas importante de estos compueslos —y posiblemente el principal 
compoesto aromlttco siniciko—, puede prepararse por simple calcniamicnio del culbcnccno 
a 600 ' C en presencia de un cataltzador A su vet, el etilhcnceno se prepare por una reaction 
de Friedcl’Crafts entre dos hidrocarburos senciltos: benceno y etlleno. 
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@ + CHj-zCHi 


CH^Hj 

© 


CijQ, ■ AljQ. : , €4)0 ~C 



E<ilt»J5Ctnci 


FjlireiHj 


Eci laboratory, sen embargo, seguramente ulJlJzariamQS Ja deshidrohfttogenacion o la 

deshidmuiddji. 


<ih KOKf ^ alor > CHj 

Cl 

]‘Fciil-E-tlomcUii(f Eitkmut 



-CH—CH. 

OH 

E-F*(HlcWHEri 


itite, ii>:c 



CH“CH; 


EsUreiuj 


La deshidfahalogen&d^o del 1 -Eenil-2-doropropano o la deshwlr&facion (kl l-fcni]- 
2-propanol podria dar dos products: l-fenilpropeno o 34enilpropeno. Eel realidad, solo- se 
obtiene el primero de dios. Hablamos visto (Sees. 7.2ft, 7.35 y 10.25) que donde pueden, 
formarse alqucnos i&6mcro« per diminadoo, el products preferido suck ser d alqucno mas 



CH--CH—CHj —| 


Cl 

I-Fniril-J-clnTQpFgpflBij 


KjdH 

1^1 

ailor 



l-fanilpfopeno 

UPK-U 


J.tvH'i 

L«bV 1 



CHjCHCH , 
I 

OH 




l-Fcnil-Z-propanDL 


3-F cm l^n uptLHa 


eatable, lO qde lambi-cn £e Caen pie nqui. Que l-feniEprc&pcrto e& niuebo mas eatable que 
3-leoitpropeno* lo demuestra d heebo de que este ultimo se convierte rapidamente eft el 
primero pur EraEamienlo Curt a kali calieuie. 

S-Fc3"isI pro |Te-iiu l-FeriilpTri#£iK> 

(AHktUnO) 

De uti doble enlace separado de un audio bencenioG pur uno simple, se dine que chill 
conjugado con el amlio , conjugation que confierc a La molecuta una csEabiladad cicepcionaS. 


Copyrighted material 




15,2tJ PEAtClONC$ DE ALOUEMILBENCENOS 551 


L:-,( ll esc a bill dad se refleja en una vtfoddad mis, rapid* die formacibn,, que afecla a la 
oricntacion dc la elimination y a la J'acilidad con que esta itcnc lugar. 



Dulifc Mltact ciMijugailfi c4hi anittn: 
scstejna extraordinariamente eatable 


15.20 keacc tones die alqucnilbenccnos 


Como us dc suponcr, lios alqucmlbcnocnos cspermit man dos tipos dtr reacriones: susliluctta 
en ? | aniilo y adki6n tn el doble enlace de la cadeaa Ealcril. Pueslo que el aniHc y el doblc 
enlace Son buenas fuentcs dc clcclroncs* pucdc habcr compctencia cntre ambos slltos para 
cicrtos react!vos electron! ieos. No es de ex traitor que, en general, muesire mayor rcactividad 
cl doblc enlace que cl anillo bcnccnico estabilizado por resonancia. Nueslro inleres principal 
en estas reacctoncH sera cl mudo cn que cJ anillo aromatico afccta a las rcaccioncs del doblc 
enlace. 

Aunque ch posiblc hidrogcnar cataliticamcnte cl anillo y cl doblc enlace- son muebo mas 
suiives tan conditioner requeridas para la bidrogcnacidn dc rate ulilmo, Sdcccionandolas 
adeeuadamentc h cs sendllo hidrogcnar la cadena lateral sin tocar el anillo aromaticO 


C H CH z 

© Kf. N,, Jil t, Mplm 

75 mi" y 


CHjCHj 

O n-. Hi. m -c, i m ii-.- 

kQO min 


CHjCHl 

n 




Estireiio 


Eililbenocno 


Jlr j|ingl<-.h>es nnci 


Lli oxidacidn suave del doblc enlace genera 1,2-dlol; una nxidadtVn mas vigorosa rompc 
cl doblc enlace carbono-carbono, dando gcncralmcntc un acido carbosEbco, donde el grupo 
—COOH csla unido al aniEIO- 



UfOiH 


Estireno 



CM* 

OH 


Un l-2-4wl 


/Q)cooh 

Al'lJu iKIIZuioU 


Tantq el doblc enlace eOmo el anillo rcacdonan con los ihalogcnos por mecanismos 
heterolkkos que tienen csencialmcnle el mismo primer paso: el at a que a |a nubc clcctronica 
n por cl balogcno con carga positive. Pnincro, sc consume el haJogeno en el doble enlace, y 
solo cuando la cadena lateral csta complelametrte saturada continba la sttMitucion cn cl 
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aOilta For consiguientc. los alquenilbenoertos EiaSosenados cn d anillo dcben prepararse por 
gjeneradbn del doble enlace ttna ve? que el halogeno ya tsli en ei audio. For tjeniplo. 



p-ClorotsiiMati 


Pc Forma atialflp, Jos aEquemlbenecnos dan las demsas reacciones de adfcibn caracts- 
risitcas, del doble carbono-carbono. Voivamos de nuevo a las reaccioTws dc alquonilbcncenos 
conjugados y a co mo d amllo a Feet a a 3a orientucidn y la reaalvidcHl., 


15-21 Adici6n a alqocnilbcnccnQS conjugados 


La adicton de un resell vo rto simetrieo a un doblc enlace carbono-carbono piiede dar ert 
general dos prodyctos distmtosi eslo es, puede rcalizarw cn dos orientsekmes diferentes, tn 
slqucnilbenueiumi conjugation c| uniilo uromiliccj esla. Jipado a urns de ktt Carbones del doblc 
enlace >■ dclcrmina cual sera Fa orientaddn 

Se puttie luitnr bien, est* efecio median te un solo cjcmplo: la adicibn dc HBr aS 
3 -fenilpropeno. Ea ausencia de pcroxidos. sc lined bromo aE carbono adyaceme a I audio- on 
presence dc peroxides. d bromo sc figa a I carbono despiazado del anillo. Scgiio los 
Frtetiriismos propuestos para cstas dos reacciones, esios produetos sc Forman como stgue: 


C*H jCH — CHC.'tij 


QN,CHCHjCHv 

Un cttiicm. b?nci|n 


C*HjChCMiCHj 

Br 

Sin 

pnteldH 

C fi H jCH =CHC H j 

ar- t 

QHjCHCHCHj 

flf 

HSr 
- -*■ 

C t H)CHjCHCHj. 

Br 

Cm 

irAhi^?s 


I.Ijl radical lihre twfti-iio 


i'li urn bus reacriones,, el primer paso precede a generar d cation d el radical Lbre berrcilo, an 
vcz dd cation c el radical litre sceundanos. Una vcz mas, vemos que eF primer paso de la 
adictAn sueede de mmera que genera in partimla mas eswble, utr earboeatidn a un radical lihre. 
El mjsymo Factor fundiimcTiiaF que determine la oricntscion en U form scion de aJqneinlbcnce- 
non Ea conjugation con el anitlo aromatico, Lamb ion deter mi na la orient acton en jut 
reaectoncs. 

Basados en la mayor estabilidad de la partkula bendlica formula, podemos mponer 
que la adicibn a mi alquenilbenceno conjugado sueede con mayor veiocidad que a Lin 
alqueno simple, 

For otra parte., vinnos (Sec. 15.(9) que los alquenilbencenos conjugados son mas enables 
que los alquenos sunplcs. Basandonos cn cstt\ podnamos suponcr que la ad sci on a 
alquenilbeiicenos eonjitgados es mas lorn a que a u I queues simples,. 

La situation c& esactaEnente wmitugu a la an&Hzada para la adscibn a dicnos. oonjugados 
jSee. 10.29). Tanto el teaciivo como el eniodo tie trunsieidn son estabilizftdos por resotundfl. 
Dcpendicndo dc cimH sc relabilioe wris' (vease Fig, KK@ h Sec. I!0,29), la reaccibn cs mas rapida 
o mis lento que para alqueBQS simples. 


pyrightec 
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De hecho, Los aEqaenilbencenos eonjugados son macho mas reactivos que los alqucnos 
simples, tanLo en La adicton ionica, como en La de radicales litres. Aqui —como cn la mayoria 
de Los caso-s de este tipo „ es de nuevo mas Importable La cstabilizacion por resonancia del 
cstado dc transition conduccntc a un carbocation o radical libre que Id esiabilizacion por 
re.HOnand4 del reactivo. No obstante, debetnos tener presente que esto no sfertiprr? es eierto. 


L^.iZ Alquinilbenmtos 


De acuerdo con nuestros conocimicntos del bercfirto y de I os alquinos, las preparations y 
propiedadcs dc los alquinslbeneenys son las que cabia esperar. 


15.23 Analisis de bs a rectos 


Loh hidrocarburos aromaticos eon cadenas laicralcs saluradas sc diferendan de Los alquenos 
an que no dccoloran cL bromo cn lelraeloruro de carhono (sin desprendimiento de bromuro 
de hidrogcno) y cm que no decdoran soluciones Trias, diluidas y neutras de permanganate. 
|La mtidadon de cadenas Laterals require condicioncs mas vigorosas, vfcase Sec- t5,l|.) 

Sc disEingucn dc Cos alcanos por la faedidad con que se sulfonan con acido sulfurico 
fumantc Trio {See. t4.4|u por io que se disuelven en. el. 

&c destinguen de los alcoholcs y ocros compiles cos oxigenados por no disolversc 
inmediatamente cn acido sulfurico conceit trad o y Itll>, y de Cos alcoholes primaries y 
secundarioH, por no dar ana prueba posiltva con anhidrido cromico (Sec, 8.24), 

Caando se tratan con cloroformo y cloraro dc aluminio. los alquilbcmeenos dan oolores 
del naranja a] rojo. Eslos colores se deben a ca clones triarilmetilo, ArjC*, generados 
probableinunte por una reaction de Fritdel-Crafls seguada de una transferencia de un ion 
hidruro (Sec. 5.23): 

ArH CRO -' *- K --L- ArCHClj * rH ' AK - T S ArjCHCI ■ 'V HiA,0j n Ar,CM 


ArjCHCI 


ArjCH ‘AtC| 4 - 
ArjCtl 



Ar,CH* + ArsC + AlCL*' 


t'otfejnr.v naranja a fujO 


Esta prueba la da todo compuesEo aromairco que sufra la reaction de Fricdel-Crafts. El 
color espedfle * 1 rc.'njhiif?!t e> deb aisle jijo sroimiico impYicad#: tiaranp a 

rojo para halobencenos. azul para el fldj/jcifivio, purpura para el Jfenantreno, verde para d 
ujirrofcno (Cap. 34). 
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E] noTPCro y I# ori.cn tad6n dc las wten&> tawteles de nn alqutlbfncenc sc delerminaA 
per el acido earboxiltco que rcsulLa de una osiductcm vigorosa. (See. 15,1!). 


Los hi-drocarburos aromaticos -con cadenas iaicralcs no saEuradas sufren las feaeeLones 
caracteri&ticss dc los anilfos aromaticos y del doblc o iriplc enlace carbcnocarbono. 


(EL analisis de Ins arenas par metodos cspearoscbptcoi se Lralara en el Cap. 16, 
cspetialmenle en las Sees. 16.1S y 16. [<?.> 


PROBLEM AS 


I. Escribusc la tstmctura dc: 


lal 

w^tleno 

W 

tsopro'piEbenonio (cumeno} 

m 

■nadnfoio 

00 

(2j- 1,2-d i feni Iclcno 

(cl 

^elillcdutno 

(i) 

1,4-di Fc mi» 1J- by tadicno 

Id) 

p-dL-i-buEalbcnceno 

til 

p^ibendlbaKciw 

(e) 

cidchc* il benceno 

(tj 

fff-bromocstjrcny 

m 

S-icnilpcnlana 

0) 

difenilacelilcno 


t Btribunse lodos Los pasos para la siriiesis ttel till Ibenoeno a partir dc los & 

105. 

ulilizando cuaJquicr reartivo aLilatico 

o i noT^an iff necesa rio. 

m 

bnemo 


1 -do no- L -feniletario 

(b) 

eslireno 

(il 

Z-cLorod-fentleiano 

(cl 

feiuliiteNlcno 

(hi 

p-brarnoetiLbenocno 

id} 

alcohol a-FeniktLIico 

(1) 

acetoFcnona (CjHjCCH,} 

(el 

alcohol JMeeiiledlico 


:i 

O 


S, Didst las tsifiiduras y los itombfes dc los prodoctos organic^ que resultan dc la reaction (de 
habcrla} del n -proptl benreno con cada uno dc los siguterdra rcactivcs. Dondc sc espera mas dc uu 
pinduc-Lo, indiqucHt cual prcdominara. 

(ftjl Hj, Ni, tctnper^Eura juibicnic, (bj H Nf« K 204 C 100 a(Ttt 

baja prcsiin (cj KMnO* diLuido, frio 








PR0B4EMA5 555 


Ed) 

KMpO* calrente 

m 

\ 2 . Fe 

Ee) 

KjCtjO^ >13304. caiur 

(in) 

Br Jv CLtti.^r, Lliz 

cn 

L^aOHt&ck hirmnte 

ta) 

CHjCL, MC\,> 0 *C 

Ce> 

HCI(ajt^ hirvicnlr 


C^MjCHja, ALCli, 0 C 

(hi 

HNOj, H z S04 

ip> 

C t Hja, ALClj, so c 

« 

HjSOj, SO, 

|q) 

isobu tite™, HF 

y> 

CljFfl 

3 f) 

alcufi*] f-butELko, JHjSO, 

m 

Br Jr Fe 

ft) 

eiclobcEentif HF 


4. Dense las estrmcttirjws y !oa norobrei 4fl loa products Ofg&ftMSM pritidpatei que rcauJlan de la 


rejccion l’4f lutbcrlaf dd rr<RH3‘ L-fed]-l-propeno con: 
(a) Hj, Ni, temprraiura ambbtnle, pn»i6n {t) 

Brj, HjO 

(b) 

ML m c C, 100 atm 

ffl 

K Vtn0 4 ciiluido, Irin 

CO 

Brj en CCI* 

(kl 

KMnO^ ftiliente 

\d\ 

Br ; cxceso, Ft 

W 

hco 2 oh 

(0 

HCl 

(m) 

O lP Ittqgo HjO 'Zn 

CD 

HBf 

(cil 

Br 2 , 300 r C 

cs> 

HBf (ptroKidcrtl 

(ol 

CHMr,, t-BuOK 

Ch] 

HjSOj conjcentrado, frlo 

(pi 

producto (c), KOH(ak) 


5. Dense Has estructgfas y tois fttrmbfes <te Lo« prodwetos argamicos pri ncip-ites. que re$u8aan tfc 
Cida l-jiu de las rcarcicines siguientes: 

(at L^MJio+cic]0heieno+HF 

(bj fertaEaCeliJenn + AgNO, aJtohoiicid 

jc) duniro de jH'djflwbeFMaicJi 4 KjC^O-. 4 h^SO* 4 calor 

(d) tdilbertttno + HCL 

(c) p-elorcrtaLue-np + KMltO* alien tf 

(D ftfflww/ CCjoHi iOi, i-raelaxi-d-altllcnalj -I- EtGH califcnie- * (C lfl K JJ 0 I | 

(g) dOniro de bentilo 4- s»0 

(k) producta de IgJ + DiD 
(0 p-jtUeno 4 Bfj + Fe 

(j) hfetviM^-butadierLo 4 an mgl 4 Ni, 3 atm., JLJ C C 
lie) cjs-l^-dsfcnileteno 4 0 Jr iuego H z Q/ZQ 

(l) l^dfalpnfw + H 2s Pd — 

(mj U-djfeniJpropmo 4 Li t NHjiLiq) — +C ]i H j4 
(fll p-CH > OC fi H i CH==CHC B H a 4 HBr 

<i- Miir quest eada ct»iijutt)0 de hidFogcn-ua de cjda. uno de Los sigujentes cnjrcpucslc* pe>r prdfft 
dt fadlidEid de sepitraridn por itomos. etc brgmo Erppfetse Hi pafA los mi* Peattiviti, (2i para los 
jiiguitjales* e[c. 

(a) l’'fe»EI‘2'h£*citg 

lb) CMi^^CHi^^CHiCHtCH, 

10 l 4 ^d rinmiHi i WW tlntbatcttK Vfcftse Probtema 15.7 h Sec. 13.15.1 

Id) iA que produces monoN’onmdos COfldliCtrLa )a separaci6n de cada tspo de badnigenjo eta (a)? 

7. r>;nst Las tsLruclurat y lys TiombttiS de los ptwltKiera que result&ri de 3a desludmh-jlugesiiid-tfn 
de cada uno de los saguientes Lompucslns Donde jpueda mullar mas de um>, jridiqiiese eual seta el 
principal. 

(a) l-doro-l-fcaiibtiUBO Id) floret* I-feiuLbijiaiio 

(b) I -doro-2-fcmtbutano re) S-doro-i-lenilfeiitano 

(c) 2-doro-I-fenaLbu[;aftLi 

II. -CgJKesKss #) probtemft 7 para La deshidralaCrin del nicohoi ■L-tcureapondaente a c&da imo de IfM 
halogertrtfos dados Recueniese Sec. 5.25.) 
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9. OrdertUnse de AOierdo con la fati!kLa4 dc ckshidialacidn: 

(a) ioF. akoholcs dcj probiema Si 

lb) CjHjCHiCHjOH, 

fc| alcohol a-feniledliEOy alcohol s-H/s-bromofenilletiHeci 1 , akofiol Hp-lolilJctiUct? 

10. Grdenensc los COmpdCftH de cada conjunin poi orden de reads vidad hae-ia In n?acdifl 
fodkadi. 

(a} adicinn de MCI: esEireno, p-cloiOCNlireno. ^MefiMtireDD 

\b\4^AhidfiiUici6n\ alcohol a-kmletaiko. alcohol fflKp-nitrolhnilleiilwo, alcohol i-|>ammafemllt'tiLico 
(C) Solvdfixis dkffUfO 4e bencilo, cloraro de p-dorahcnerlo„ cEorurQ de fMlietOXibencilOj clbruro de 
p-metblbentilo, elorurO do ^nftrotxildo 

|dj brcnum? de bentilc, bromine de a-fenilcEiio, brOiSfkUrO de /Hboitatilc 

(c) i'fjnuJtuLjpj: ctw KOH (die); I-fenil-2-brOfflOpropiflO, l-tcntl-J-bromopropanei 

11. fuj IiscFthiifKc Ins fttrutturas de todos los posibks prodi*ctc& (±c la ndickm de un moi de Br = 
at I >firrul■ I ,3-hu taciieno. (b) ^Cuales de estes produrtos coiunierdan con In lyrriudoiF inleraredianiS 4el 
carhoealioiy mas esluMe'? {c) Eli ntalidart. s4io se obtknc !-frnil-3 r 4-iJihronio-1-l)utecu>. iCuM es la 
explication probable pans tsle bee ho. 1 

li Cal Loi cahuFiiS de tiidfOgenatidn de lw e*tll henna eslcncDtsbrneros (],2-dilcn;ilelenail son: 
2b.i teal para c! <is; 2H6 kcal para d iron.c ^CujJ es cl js^ntni mas eslabk'. 1 (hi Bl fis-estSbowj se 
oonvierte en el ri-ttns fpeto no al revesf (]> por action de una eantidad muy pequeiia de Br, en prcsencia 
de hut. o 12) pw jccion de una canudad may pt-quertu Jc HBr (pero no HO) eis prraeistiii de peiiaidoi. 
j.CriaaJ cs d ajienie que probablemente pranttieve la conversion? ^Puesk sngenrse un modo de prosEncdr 
la oonvetsdo? icj ,.Por qsk el tHiir-ettflbeno do se cotni«lc en d cu-eitiTbeooT 

13, L'fl mol de trifeoilcarbsnrrl reduce d pyntp dc congelation dc (OOfi g de itidn -sulfurico 
100 Va, c! dobk que un nno] de meldnul. (Como se txplica eslo' 1 

14, Al inadiar una nseecla de CBrClj y lolueno con luz ultra violet, $e obluvo bromuro de 

bencilcF y CHCl, en caniidsides casi csacfanaeiiU' oquimolam. la) Indiqwrnsc con ddllle Ec>das fas 
etapa^ del meeanismo mits probable para e*l:i reaction, lb) Tantbien jse obciivo. en pequejlai i. - iirsinJ.it- 
d«. HBr j- tl proporcion de CHClj a HBr fue de 20.1. tCbmo sc estplica in formation de HBr? 

^De C'^CI^? ^Oue lodk*. cspectPicanwiHe. Im reladin 20; t acerea de la feaccion 1 

15, Caendo cL produiiu de In reaccion entre benceno y l-dodeceno. caiallzada per HP. 
preyiamemte dcFnrrito como I-feniSdixleciLrio puro. se wmetiA a sin andlisis por croirtulH>j;ransi de u.asCi, 
se Dbtnv5 qne Sparcdan once picos de apro^imadaincnte d nnismo tamano y diftancuidos undonne- 
ETteMe, indicamio Ha presencr;.s de einto componcnEes, q gi/i de estrucluris estrechamcnic reiaclonadas. 
(.Coales son la*, componenies que probablemente eoinpotsen la liiezela? (.Como podria habersc- 
nmicipiidc so formaem n? 

16- A| ahadir brauno, cl cis-t-l'eml-l-propeno da msa lrtfida ckl IT*^ de di bromar-0 y d 

S3 6 A dc fPfiiL Tranad-fefitM’propcnn da HB %, eriira y 12% (iw, y imrjs-Mp-raclojiknillpropenO da 
63 Ya triirn y 37 % tree. 


Ar 
H—— 

H— -^-Br 
CHi 


y ep^StLHsnWn 
Erjrro 


Af 


H J 

n— R-- 

h—1 

Q--_ 

r- B»a 

u 

EjI - 

— r> 


CH, 

y l r i ^ 11 r ■ o i i lc l ■. ■ 

Trtnr 


(,Cdnio ec coir pa ran eatos resultudos con los obtenidos con !ck 2-buitnos [Sec. ¥.51'." Siigjernse sma 
pud hie explication para Ea dikKenci^- (,Quc cfoctn tienc el jrup.j p-mvla^i? j'.Cdmo podria j«siificarsc? 
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17. Dr la deSli.lii.ddrt del jlq^iLran de holb sc obtiene j;n ;l nfcfcteta dr Ion Lien xUfiftOS City a 
wpsiraci^n posterior per desbladen e$ difleil pox 6a preosimidad dc sas pantos de ebuliidbm fveasr 
Tiibtit 15.1, Sdc. 15.41. par In que S3 ulihzaron varitK nictation q am icon. !ndtquene para cadii tas> Cuil 
dc Ion isomiMS se espeia que rvuedone pK&memetitB y pot qut 

lal Uit iltfctoda anligutr La mezicla se iralb can acida sulfurica al Hd % a Icnipcratuu ambicnie. 

[bj Otfo metoda antique: susfO'nacibH. de los ires silenon y posierior ii‘atamjeftto 4c Im ietdos. 
sulfdfiicas con 4ttda acuno dduido 

(c) L'n metodo modern^: estersedon de ttn isomtto fll Urfa few de Bl-" 3 ,flF'. 

(4| Un rnSiodo propitflstu: 

C^HjCtCHjh"Ma* + lilcnos *— " CtHiCHfCH;,)* ■+ X + 4os aiferww 

lO^.wruirfItwt al apariado (d); Venn sc Sees. 15.1t r 5.2t y 14.16.) 

18, Desarrokfense tod us L-Os- panon para una pasibb sintenis die taboralorio dc cada uno de Ion 
siguiemes cainpuwtoc. partsendo de beticeno o toluene, Usense todM Loa resetsvos afifaticos c 
morgaorcon que scan rtecesarios. Siganse bn instrucciones del final dd capilulo 5. SupnngaHc que es 


pDil 

blc separar on isomcro iwra pioo 

de ‘.triii tnwcU lurrs.^tr^, 

(■> 

eLiEbenceno 

0) 

pri-buEillolueno 

Lb) 

eftirene 

ft) 

p-mlroesli recta 


6en ilacctd eoo 

(SJ 

bromura dc p-bromobenci6a 

Ld| 

fsapropiJbvnceiio 

fill} 

brfur.’jro de p^rttlroben/alo 

Le} 

2-fenj5prapena 

(a) 

acjdo p-bnomo-beiuGoioo 

if) 

3-faoDpropnn (aStlbeiiMflo) 

io) 

4irjdo Fri-brootabenEoico 

Ie' 

1-fcrulpropino jdon maneras) 

ipi 

L^-dil’enikt.ina 

flit 

{E)-1 -fcniSpropcna 

(q) 

p4ltrn)ifaUinetanci 

(i) 

1 Zjh l -feiul proptmo 


jp-OjNCiH^CMjC^Hs) 


19. [!>r <1 tbaflse UtlsayOs quimeuas nrnczlLos p;iu dsstinguir enlnr 

In) benceno y cidohrsiano 
fb> benemo j 1 ‘heieno 
lc] [oLuene y n-heptanc 
jd) dclobesiEbencefto y l-fcndcklobBtato 
f=) aLduIioI betidsi.™ jC.H^'HJDH) y Hpenlilbenceno 

60 alwtiol cttwiEtiilico (C (i Ei. 1 CI'3 :: =CI!CH. J OH) y 3-fenil-1 -propanol (C t H jCH a CH jCH^OH) 

fgl elorobtneeno y ctilbencen-o 

lb> mlroberseeno y ^■dibromu benceno 

f>cscrLba.*c enaccaniente In que sg harts y observatiiL 

7ft. DtfSCfihati&e melodos qulmieos (no nesenariamente prudbus scrtnlbn) que permitain distin- 
guir entre Jos cornpitestoH dc coda ana dc ias SLjjiuenies grupos. t Pdf ejnnpto. utiEicese la Tabb 23. L, 
S«. Ill) 

(a) E-feniLprapeno. I-lensSprapcna, J-fenilptopcno iafi IlMIKenoS 
0>) torton ltw ttlquIJbencenOs de formuia C g H, t 
jo) jJi-doroSalueno y domra de heneda 

jd) p dj-viflikbe,niCicno [jyCjlOiCH^CHJ)} y S-fcnBL-],3-butadbno 
jc) C*HjCHCICH^ p-CH^C^HjCHjCL j p-CIC^^H* 

11. Sc cr« que un carapucito dcsconncido piicde scr unr> de lo* si&uienies. C^seribapia c6mo se 
(HOCOderit para dciermioar CuiL. Decide »e» bclible. usenac ensayo» quimicos sencilios; donth sea 
ttKfesario, uttlicense mctixlas quimicas. mas dalmradas, coma la hidrnjierucioo cataSthca, la depadt 
dbn, ete. Dende sea pteeisn, ntitieese b labia 23.3. "wedAn 23.2, 
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cbeniiileEto 
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22. HI Dfimpuesui I'wfeNn, C h H h . ijuc S£ vrtouentni Cel d Allqiiilraai de IiuIIli. dceoloin rvipiJ: : iniL r nU j 
d Buy Cel* y cL KMnG*. Solo absorbr tin mcjl de bicfrrjjjeno ccm Faeilfdad para dar JrtridKiti, C,H|„- 
Una hidi'm^na^rdn rnjf «n6r$ies produce un tompuesto de formula C fr H Jt . La ouxlsciim sIudfimb del 
indent,' da £cidfl flibcu. t ,CtJiE *t la Mruclura del indem*'? ;,Del indanoV {IndiracKbc Vense Problems 
12,30, See. 12 1 K.> 

23- St ifradii CM lu/ ultmvMebi durante varies boras una solycEon de 0.01 mol dc pcroitEdo de 
i-bulilo (Cap, 3, Problems 201 ei» esceso de ertlbencefto, El aitSIiaia eromaldgriltM de In* gases <fcl 
prodveto detectfr la pnseftria tie aproxjffljid-itmunti; fhG2 mol de ateohol Mauti&co. La enpondAn 
del alcohol y del etilbenoeno no rawtionadit deio tin renklua sidid-i que su separo per crcimjLtograJLa cn 
sblo do$ ptoduCtttt: A (I kI \ B El g'l Tunic A tomb II tertian 'm formula empirica C fl II 5 y peso 
moEectiLar 210. A m hos cun merles ;it KMnQ 4 (itluicEo y Trie, y at 

Af reemplazar el eiiFlwiKenti por isopropilbtnceno en la reaction demrila, se obtuvieron resultad« 
hinuliiru^. salvo qne sc uisEb an solo cumpuesU* C (2.2 gj. un vtz de A y 6. C tenia la formula umpinua 
C,H,|. peso tnolwulsir 23B y era snerte al 5£MnQ d dituido y frio t y al Btj/OCL 

^Cuifks sort las eslrurtuj^f mis probables p$rn A. R y C„ y uuil es el mecanrsmo mas probable 
para uui sc former)? 

24 La enurtiii de disydiwron de *rtl&Cei para el enlace C -C oeniruT era el lie.taadopropiletiino es 
sti-o de 45 Leal mol Adernis de In inEeracdcno estertea, ^jetiafc iss el se^undo factor que puede contribuif 
a la debilidatl de esre enlace? VAase Sec. I2.9,j 
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Espectroscopia y estructura 



16.1 Dctcrniinaci^n de In ostruciurn: rallodos «spectro&?frpiCu£ 


A1 comic nzo de nucstro cstudio (See. 3.32>, dtsarrcllamos. Ids pasos gcncrales seguidos por 
un qoimieo organico euando w enfrenta a un compucsto desWtioCido y debt encotlttar 
respuesta a la pregunta: iQui e$? Vimos en dcialie algucsas de las tarmac para llevar n cabo 
Eos diferentes pasos: determination del peso y formula moleculares., detection de la p resent: la 
—o ausencia— dc tiertos grupos functonalcs, degradation a compjtstos mas simples, 
conversion eri dcTivados, HmCesis mediante una via iraequivoca. 

Bn cada eta pa de la determination esi.ru elural —desde el alslamiento y Ea purification 
dc la sustantia dcsconotida hast a su comparscion final con una muestra autentica—, cl 
emplto de imtrumtiUOS ha rcvolucionado cl ejertitio dc la quimieft srganica desde la 
Segunda Guerra Mundial. Los instm memos no solo permiten al qulmico organico realizar 
jncis rapidamenie lo que csta hacicndo, smo que, mas importantc, Ic permiten haccr cosas que 
no habria podido haccr antes 1 ; analizar mczclas complcjas. dc compucstos intimamenlc 
relationados, describir la estructura de las moleculas con un details antes inimaginable, 
dclcctar, identifiesr y medtr la concentration dc intermediarios dc vida corta. euya emtencia 
era especulativa ham hwc poco. 

Ya 00'S hem os familiarLzado con algunos aspectos del panorama de la quimica organica. 
Mienlras no nos alcjcmos demasiado dc nuestra base, podemos encontrar nucstra via sin 
perdernos. Estamos preparados para interpretar cl lipo dc information que propordonan 
estos instrumentos modernos para que nos ayuden a ver con mas daridad las novedades que 
cncontrcmos y a rcconocerlas mejor cuando volvamos a tiallarlas, Los instrument os 
relationados con nucstro inlcits primaries la csiruclura molecular, son los espectrdmctrvi, 
los medidores dc espectros. Trabajaremos con dos de los muchos tipos de especlros 
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existenles: d infttirrojo UR) y el dc resonancia magnttlca nuclear [RMN pratStdca y RMC }, 
pucsto que son Fos caWlFos dc batalla del luboratorio organic^ modern}; dc dlos nos 
dedica renews principal menu: a la resonancia rtiagn&ka nuclear. Tambien describirenuw 
brevcrnenle otros ires Upos de espcclros: dc maM.s, uhravialeia W V\ y dc resomnela ile( ejpin 
e/eetfcjFttce ($££(. 

Debeifi^ renfcr e-n CuCrtta t|u£ 30 tratado hast* uqtai debc simplificurse muelio, E listen 
muchas e&ceptiones a las genera]i^acioties quo haremos: muehas trampa* en las que puede 
caenc. Nueslra eapaeidad para apitcur inctodos cspectnncApicDa a La determinacion de 
csurucluras orginicas se haUa limitada por ouestra compression de la quirmca orprvsca 
como un todo dontlu solo annas priucrpiynte*—, Miemras. smnos comdttiites de Eos 
pdigros que puede acarrear algiw aprendizaje y cstemos dlspmsstos a come ter errores para 
sacar provcctio de cllos. vaJdna ]u pcna a or pi a r que somos principiantus en este campo de la 
qiiimica organic^. 

Veamos primcro d spectra de masas y lucgo Eos otrosy quo, como vercmos. ibnnan pane 
—en diferenles iniervalos de lonjikudcs dc onda— de un solo espccira; cl dc Fa radiation 
tieciiom^netka. 


16.2 


Especlro de ertHsas 


En eE espeuf.rotnetto de masas se bombardiiati Las moleculas con un haz dc electrones 
cncigclicos, quo las ionizan y rompen en muchos fragrocMos* algunos de los cua]cs son 
irmes. posilivoi Cuda Lipo de Ion tsetiu una razon particular dc ruasa a carga, a valor m/e. La 
carga cs I para la mayoria dc ratos ioncs, de manera quo m/e es riimpkemente Fa masa dei ion. 
Para, cl ncopentand. por ejtmpEo, tcncmos; 


CH.l C—CH.i 
CHj 

I'' 

it" + (CjHyU mir -= 12 
kiii boIku lur 


r~ 

-T~^ 

T 

-1 

tc 4 u<tr 


(CtHjiT 

(CjHj)" y otros 


41 

25 

11 

Inlcnuadui nfbcivit: 300 

Pico tuw 

41J 

38J 

ISlT 


El cufiiunto de ioncs sc analiza de modo que sc oblscne una scfial para cada valor de 
mje rcprcscnlatju; la intcnsidad de cada soriail relic |a la abuoduucia relative del tOXl qLLC 
produce la serkai. EE pico mayor se denomina pica base, y su inccnsidad sc ioma eomo 100; 
las dc los fdu masiraos se ttptetu en rekci6n cun el pdco base. Un diagrama -mduso 
una jista que ilustra 3as in tensidades reEativas de las scnalcs corrcspondicntes a Eos Hivcrsos 
vaEores mfc se denomtna es pectra de jnoraf, y cs muy caractcrislico dc un compuesto cn 
particular. Como cjempSo, compHrcmos (os especiros de Lot do? i*6merot ihutrados en la 
figufa 16 E, 


py righted match 



mz espectf® oe mas as 5611 


Los tspeclros tie mams piicdcn utiiizarse de dos modos gencrales: («) p-tm eorfiprohar U 
identidud de dos complicate* y (b) para ayudar a esiabieoer lu estpuctura de u n sttsrancia 
nueva, 

Si dimwslra que etos compacslos son idenliuos per il htwho de tener prupiediidts 
fistcaH id^iuicas: puntps de fusion > ebuUk-idFi> dttisidad t indict de rdVaodon, etc. Cuattto 
mayor es i±l immero de propiedades; fkiems medida*., mas fuerle es In evidencia. Puts bicn. un 
solo espectro dc masas comprende dosut de pro pic dudes -fisicas* pucs mucslra Jas 
abundancias rdativas dc doocnas dc fragmented dit’erentes, Si dtlcrTninantos d espectro 
tic masas de un com pucs to dcsconocido y cnconiratnos que es id-entieo a! de una. ucttin- 
ci± de e&truciu/a ctmocida ya descrita, cooelmmos sin la menar duda— que ambos son 
idenlicos. 



id jo jo m & 60 to ad 90 100 no m 

m,V 



J 73 /C 


Fip. L6J Eipectros sic: masaa cie dos alcinn isomerot. (*J ft>Oeiano a 
(b) 2.J,4-trirnjelLlpcrita:no. 
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El espeelro dc masus ayuda a estabkcer la ctruclura dc nna austarcia rtm. 1 ™ dc vaiias 
rrumeras di/crentef; dar un peso molecular exacts; dar un& formula molecular o, a] fftnw, 
reduetr las posibaltdades a muy pocas. Tambien puede indicar la ptesencia dc deltas 
unidades csiracturalcs cn una molecule. 

A3 dammar tm electron dc la molccub original, so genera ci icoi molecular jo ton 
£uyo V'alor mi'e es, eddemcEficttle, el pc^o molecular del cmfipucsio, A veecs, d pico M ' es d 
base y puedc recoftoeersie facllmeMe. Sin embargo, a menudo no lo os. ■ -inclusu pnede ser 
muy pcquc.no - y sc requiere un (ratoajo considerable para localLzarJo. Una vez jdentalieado, 
da d peso molecular mas csacto- quo puede xnedirse, 

M + f -> M + + 2c 

Ion molrtuiar 
l.lun nnUrii} 
m;<t ■-- (tBfii fiKjl&mla? 

Podria pensarsc qut c] mini mo IM 4 seria d pico del valor m/e mas aho, pert? no es asi. 
La mayorla de lm dementis. se encuemran natural nKtite en forma dc varies isotope. Par lo 
general prcdorTiima amptiamOnie el mis livitmc, siendo mas escasos los mas pesadoS- La la¬ 
bia 16.1 reEadorta las ubimdandas rd&tivas dr aigungs isblypos pesados, 

labia 14.1 abundance* dc alcukos tsdroww pesados 


!*<>1epo 

pe&adn 

AtiuiiduiL^i^ l.i rLla.i-inn cotl i.'.nSti-pLi Hl 
p;^u iCofiiicu mis bajo 

"H 

0915% 

n c 

E.ll 

|! M 

0.1? 

( *o 

0.20 

»»s 


J+ s 

4.4 

■'a 

12 5 

ai ii 

Sfc.0 


El peso molecular que gCBCTalmcnKf Sc determine y con cl quo sc Irabaja es la sums de Los 
pesos atomiccs promedio de In demon cos, y rdleja la presenria de estos isotopes pesados. 
Sin embargo, esio no es cmrto eon respecto a! peso molecular obtenido del aspectr-o dc 
mnsHis, puses cn cl, cl raitsimo M 4 sc debe solo a moleculas que conbenen el isbtopO mis 
eonnin dc cada elernenio. 

Consiidcrcmo® cl bcoccno como cjemplo. El pico M* h m/e 7B, solo se debe a Jones de 
formula C^H/. Hay m pico on mf* 79, cl M + t, debido al C, ]3 CH t 4 y al C*H S L> T . Hay 
uno M + 2 cn tr/e SO, debido al C*"*C Cj t5 CH % U* y C 6 H 4 D 2 \ A bora, deb^do « b 
ba|a abtmdanda natural dc la mayorft dc Ins isotopes pesados, cstos picos issotopicos suelen 
set mucho menos mtensos que d M *; lo baja que sea la intensidad dependr de los dementos 
a Itre que sc deben, En d cas-o del benceno, los maximos M 4 1 y M ■+ 2 correspondeti al 
6.75 % y OJB % t respectivamente, de 3a tntensidad de M *. (Sin embargo, b Tabla 16.1 tndica. 
que un oompuesto motiiOcLorado tendril un pieo M + 2 con alradcdor dc an tcrcio dc la 
inlcnsidlad dc M + , y Ltno monobromado tendria picos M y M f 2 do iniensidadcE aprpsima- 
damettlc igysies,) 

Eatos maxtmos isoldpioos permtlen determiner la formula molecular dd compucsto. 
Conocicndo las abundanesas naturalcs relativas de Eos k6topos, puede calcularsc para 
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cualquier formula molecular la inlcnsidad relative que cs dc esperar para eada pico 
ifioiopico: M 4- I, M + 2, etc. Los rcsullados dc cstos cilctilos estan disponiblcs cn lablas, 
Como ejemplo, ooftsidertmos una sustaneia para la euul M ' vale 44. LI compucsto podria 
ser (ernlre otras posubilidades menos probable) NjO, CO,, CjH 4 G o C S H S . Utilizando la 
labia 16.2, sdcecionarcmos sin dificultad la formula mas probable, a partir dc Un daUra 
espedrales dc masas. 


Tibia 16.2 |hlTENSII>AD£5 IMlE C|JLAD*S Df. F'lCOS LSOTOPICOS 



JVC 

M + L 

M +2 

Nit> 

100 

oio 

0.20 

c6 : 

ion 

1.16 

0.40 

C,ILO 

KB 

i .vs 

o.ot 

c 3 h. 

LOO 

3.17 

0.04 


Finalmente, el estudio de compueslos de estmetura conoeida comienza a revclar los 
lactones que determinan que fragmentos puede romper una cstructura dcicrminada. Aqui 
dcscubnrcmos mucho que nos rcsulla familiar la formacibn preferential dc carbocaEicmcs 
que rcccmocemos como rdativamcnlc eslables; la elimination dc pequefias molecular 
eatables, Lumu aguzi, mnoiiiaco y monos Edo dc Carbono. Eli conditioues energClkas dc 
trabajo. pueden producirse reordenamientos extensos que complican la interpretation dc re¬ 
sult ados, pero tambien sc estan rcconociendo ciertos esquemas, La rfirfCfwJit de las 
transproitioties cs hacia los ioncs mas eatables, tomo era de esperar. A medida que esUw 
conoeirnientos se acumulan, sc invierse el proceso: sc deduce la eslruclura de un compucsto 
dcsconocido por el tapo dc fragmentation que sufre. 


16,3 fcspccirci elect romagnft lien 


V'a cslamos famiiiarizados con varies tipos dc radiation electromagnet ica: luz (visible, 
ultraviolet^ infrarrojaf, ray os X, on das de radio y radar, que forma n parte de un espcclro 
inuy ampliio cxtcndido desde los rayos gamma, cuyas longitudes dc onda se miden cn 
fraccioncs dc un angstrom, hasta las ondas dc radio, euyas longitudes de on da se expresan 
cn mciros e incluso kilbmetros. Tod as estas undas ticncii la misinu velocidad: Jl k l0 iO cm 
por segundo. Su frecuencia esta relacionada con la longitud dc onda por la expresion 

v = dl 


<hnntc v = frccuencia, en fie fbertr, ticlos/s] 

*. m longilud de Onda, cn cm 
f = vefoetdad, 3 * 10 141 cun/s 

Cuanto mas oorta cs la longitud dc onda, mayor cs la free u end a 

Si se hace paw un haz de radiation electrornagntiica por tma sustantia, la radiation 
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puede scr atvsorbida o transmtbda, depend Lendo de su freewentia y de la estructura, dc ias. 
moEccutas que eneuentna. La rstdiaeion clcctrom ague! tea cs citergiu, pot lo que cuando wna 
moKcuLa absorbe radiaesdn, gana emergin' La cuitidad que gana depends de La frecuencia de 
Ea radiation: cuanto mayor t’& !a frecuenda (cuanlo mis corta cx La longitud de onda], mayor 
os La ganancia en energsa. 


i£ ~ Jtv 


doftdc A E = ganancia en cnergja, cn erg 

h ■ consume de Planck, 6.5 * LO -2 ’ erg s 
v = Frceucncia, cn Hr 

I.a cncrgia gu.rw.da per La tnokcuJa puede chiisbt uil aumento de las vibcaeiottts o 
rotackrocs de Eos alomos, o subm decl rones a nivdes superiorcs dc cnergia. La frecuerieia 
particular de radiation que puede absorber una motet u!a dclerminada depende de Los 
cambios vibrationales, roiacionales o eLcciranicos permitidot en dicha moktula. El esptcs.ro 
de urn compuest-u es un grafico que indica cuanEa radiation electro magnetics se abtorlK 
(o transmits) en cada frecuencia, y puede set muy CEiractcTi&tico dc Ea estructura de dicha 
sustancia. 


16.4 Espectro mfrarrojo 


De todas las propiedades de ur compusfo organico, la que da mas iulbrinacLbn acerca de su 
otiuctura es sw espeecro infrarrojo. 

Una mol ecu I a vibra eons-Uiiternume: sms enlaces se alaryun iy temtruen) y sc camhaa 
reciprocamente. La absorcion de la Jllz Lnfrarroja produce cambist, cn Eas vibraeiones de una 
molecular La Luz que se cncucntra mas a Ltd (freeucncia monor. Longitud de onda mayor, 
cnefgiit manor) del rojp dcE espectro visible. 

Las partes espeeificas dci eapcctro mfrarrojo sc denoian por $u Longitud de onda o Lo 
preferibk— por su Frccucnck. La longitud de onda se express en microncs, p lip = lG“ 4 cm 
o LO* A). La frecuencca no se express en hert 2 , si no en flurnerti's de Qftda, cm l , a menudo 
Itamados ccrtiimetros ree fprocosi cl numcro de onda cs simplemcnic d uanero ile ondas por 
ccndmetro, y es iguat al redproco <Jk U Longitud dc onda en centimetro*. 

Como el espectro de rnasas. eE infrarrojo es una propiedad muy caraciesislica ds an 
compiEcsCO organico —veanse Eos cspcctros de la Pig. 56,2. por cjcmplo ■ , y puode cmplcarsc 
para establ&ccr La Ldcruidad. de don compueslos y ccvclar la otructlUil dc utip thicvo. 

Dos sustaacdas que tienen expect ros tnfrarro.jos ident icos. efectjvamentc son itEemicas en 
mLEes de pro-ptcdadcs ITstcas —La ab&orctdn dc luz a miles dc frccuencias ddarentes , por Lo 
qnc aertHDente itcbe tratarse dd tninnu ooflttpues(o. (Uua region det cxpceErx> inFrarrojo sc 
denomina, muy apropriadamentie, region dactibscApicg.) 

El espcelro infra rrojo ayuda a conocer la cstructura de un compucsto nuevo al mformar 
de las grupos que se enenentran en mia moLecuki. o que no e^tan en dl.L. I in gtupo dc 
alamos determinado da origcn a bandas de a^sorejon caractcristicuy, es decir, un gruptf 
espedfico ahsorbe lua de ftmieocia-s determinadas, que son pdctiomie las rtrismais lIc uii 
co'inpucsto a otro- A si, por cjempLo, cL grupo de aEcoEiolcs — DH absorbe fnertemente a 
31CM)-3&00 em '■ grupo oetdnico C—G, a i710 cm L ; el grupo a 2250 etn -1 ^ el 

—CHj, a 1450 y 1375 cm' 1 . 
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La inlerpreLadbn de un espctiro infra I'rojo no es senciLTaj cartas bandar pucden. estar 
enmaicaradtis por cl soJapamiento dc olras Fut-dcn aparcccr sabretonos (armontcos) a 
(recucnciBS cxactamcnte del dohk qut la bands fundamental. La bandit dc abandon dc un 
grupo tn particular puede despluu ir.w por vias caTaclerifliiCas eslruclurliJes —coma conjuga¬ 
tion, a traction dc electrones por un sustituyenle vedno, tension angular o da Van der WaaJn, 
puentes dc hidrogeno , y puede confundirsc con una bands dc un giupo lotalmcnte 
difcrcntc. JEn cambio, si sc rcconoccn jukcuadmncnljc, dichos dcsplszarnicntoo rewlan las 
caiucwrisiicas evtnxturtfcs que toa origtnan.} 

tin nuestro cstudio. las metas scran modesEas; aprender a nemunr algunas dc las 
bartdas dc absordon mss nolorius y adquirir algo dc prnciica cn b concbcion de datos 
infra rrojos eon olroi lipos da information- Debemos compander qua solo haremoi uso de 
Una ptquefii&ttna fraction de b iufortnadAn tomcnida en un especlro infrarrojo. que p-uude 
apravecharsc por una persona cx peri men tad a cn cstruetuias orgamciis. 

La tabla Id,3 rewire las frccirencias caractcristicas dc absorcidn infranoja dc varios 
grupos. Obscrvsrcmos con mis deienimienio esipcciros [nfrarrojos de hidrocarhuros en 
la section 16.1H, y eu capitulos posteriores estudiaremos los cspetlios de otras families de 
compuestos. 
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16.5 Lspectru uliravioEeta 


Lit lu/. de Edrt^nud dc onda enure unos 400 mn j 750 lam e$ visible. (Un nanometro, mu, es 
ieu li[ a lO^ 1 cm, que corresponds a una m^) Mas alia del extreme rojo dc3 espcclro viable 
0. mayor que 750 nmj se eneuentra la region infrarroja. Mas alia del cstrerno violeia dd 
cspeciro visible 0. men or que 400 nml se encuentra la region ultraviolcta. 

Less espectrbtnclros para el u lira violent tic use comuu midert La absortibiii de Iuj en la 
region visible y ultraviolets! «cmiaa, es detin, en ei intervalo 200-750 nm, Esta tuz es de 
frecuencla mas eJevadaty de mayor ener(ia) quo la infrarrojsa y. cuando cs absorbida per una 
molccula, produce cambios en estndos electronjcos que roquieren mas eneirgia. 

En una Eransieion a un nivd decfrbnico mas alto, una molecula puede ir dotfe 
cualquier* de varies suboivtits, carrespondicEtics a diversns esiados viferationales y rctacio- 
naLes, hudii ctmlqaiera de varies oiros subrtiveltt: el rcsultado es. Ea observation de ban das 
anehas de ahsorctbn idiravioteia. Mierufas tin espectro infra rrojo mueslra much os picos muy 
mareados, uno u-UraviolcEa tiplco solo mdsea ailgunas bandas anchas. Dicho espoctro puede 
describirSQ convcnicTMemcntc en funcion dc la posiddn dd maximo tie k banda y de la 
iiucn'Udad de dicha absortibn kmin tl cocficietilc de extintifoi}, 

Cuando dedmos quo una molccula es eievada a un nivd dcclidnico superior, indictmos 
el paso de on electron de un orbital a otro de citcrgia mayor. Este electron, puede scr 
eualquitra dc los daerttot un electron <r, uno * o urto *t (utt electron 110 enlazante, es deck, 
uno de un par no compartidoV l. : n electron a esti firmemente sujeto, por Eo que se necestia 
basttmte energia para eitilarlo; energta correspondieiite a liar ultraviolets de onda carta, 
fucra del intcrvalo del cspectromctro usual, luz del ultraviokta dejanofr. Las cxtitacEoncs 
que aparcecn en cl espectro ultravioEcta (cettano) correspondem principalmcnie a los 
dec) rones n y jo mucho mas sudlos, y de chIos. s6lo sLlcaruran a manifestarse los saltos a 
|os estados exedade^ mis bajos: tos mas estabEes. 

Lias tramsictones electrdnicas que mas interesan a] quimieo orgamco son: (a) n -* jt*, en 
]a que un electron de un par no compartido pusa a un Orbital ir inesiable. 

Por cjemplo: 


—- c <i‘ h —* ir* 

y (b) Jt ^ k ¥ , en la que un electron pasa de un orbital n j'fjilwttv) estable a un n incstable. 
Por cjcmplo; 

\ bi \ + J i 

G: —* C O: w —► rr* 

l.;na transicion rr -♦ ri* pLtede ocurrir incluso para un alqucno stmplc, eomo d ecileno, 
pero la ataorcion &e realiza cn cl ukravioLcla Ecjano. Sin embargo, la conjugation de dobles 
etdaces reduce la cncrgia requerida para la transiesdn, por 3o que la ufacm-sdn ue dnpJ^xii 
hacia las longitudes tie onda m a yores, demde puede medtrse mas cnnvcnienlcmcnlc. Si la 
conjugation comprende un niirrtero sufioente dc dobles enlaces, la absomon se dcsplaza 
hacitt k region visible, pusando eJ compue&to a set Colorado- El 0-carotcno, por ejcmplo, es 
un pdgtncnEO amarillo que se encuentra en las ^nahoHas y hoj js verdeq y es un precursor dc 
Ea vitamins A. Contiene 11 dobles enlaces conjugados y debe su color a Ja absorcidn en el 
extreme violeta del espcclro visible l^-Tnaji 451 nml 

iCbmo produce este efeclo la conjugation? Nemos visto (Sioc. 10.22} que el 1,3-bo- 
tadicno, por cjcmplo, sc cstabiliza ptu Ja conlribution dc estructuras con enlaces formales. 
Sin embargo, 5a estabili^Hcidn no es muy grande, puesto que taJes esirucfuras —y oiras que 
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son ionicas— no son muy estables, y hoHo contribuycn en mcnor escala al bibrido. Estruetu- 
ras similares lamb ten contribuycn a un estado occitado del butadiene, pern en enie ca$0 so 
eonlribucion es. mucho mis imponrmte, dcliido a Ja inestabilidad de la molecula. La 
resonancia estabilLea mas d csmdo cud [ado que cl normal y„ por tan to, reduce Ja difercncia 
entie ellos. 

En coni reposition con cJ cspcctro infrarrojo, cl ultraviolcta no sc emplea fundamental- 
mente para demosirar )a presenti* de grupos funcionatcs individuaks, sino mas tuen para 
esLablecer relaciones entre ellos, printipalmente conjugation enlrc dus o mas dobles enlaces 
(o triples* carbono-carbono: erure dobles enlaces carbono-carhouo y carbono-oxigeno; enirc 
dobles enlaces y un anil to aroma tico- c incluso la prcscncia de un amllo aromalico. Adenias. 
puede revelar el numero y la ubicadbn dc susciluyentes unidos a los carbonos del sistema 
conjugado. 


16-6 Expect ro de resun ancia ma^netica nuclear (RMN) 


Ciertos aEomos, at i&urtl que los electrons, tienen nucleoa con espfy. El giro de estas 
particular car gad a i -la circulation dc la carga— genera un ttiomeflio tmgneiico a lo largo 
del c]c de cspln, de mode que estos nucleon acliian eomo minuscules imanes de barra. Uno 
de estoa ndcleos —el que mas mteresa— es el proton, et nudeo det hidrogeno ordinario, 1 H, 
Si sc coloca un proton en un campo magnelico cxJcmo, su momento, dc acuerdo OOn la 
mccanica cuantica, puede alinearse de dus formas: am o cor:it-a el campo memo. La 
alineacton con el campo es ta mas cstabk, dcbicndo absorberse cncrgia para «invcrtin* cl 
minuscuto imin protonieo y as! colocarlo alineado contra el campo, que es la situation 
menus estable. 

La energia necesana para invertir cl proton depende, como es de suponer, de la 
mtensidad del campo ertemo: tuanlo mis intense es aquel, mayor es la tendencia a 
permanecer alineado con el, y mas ekv ad a cs la fiecucncia {recuirdist que A E = Jtv) dc ia 
radiacton neccsaria para conscguir la inversion. 

2n 


sttndo * = ItocuetnciB, en Hz 

//() r inlensidad del campo niugnetiou. en gauss 
l * uua consiancc nuclear, la ran)n 
26 750 para el protdn 

En un campo de 14 092 gauss, por ejemplo. La cuergla requerida corrcspondc a radiacion 
clcciromagnctica dc W MHz IdO mebagertx o 60 milloriR de tidos por scgurdoK radiatiAn en 
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d intervale de radiofrecuencLa y de cncrgsa mucho motor {frccuentia mas baja n lonfritud de 
unde mayor] que la Illz infrarroja. 

En principle, podriamos colocar u[t:.i sustaftcia en un eampo magnet ico de fMcnsidad 
CQimaote para oHener un cspectro en la misma forma que logramofi uno inffarfojo o uno 
yltraviobia: hariendo panar radiation dc frecuenda que cambia con si ant erne nee per 3a 
sustancia, y observando- la frecuencia eon que sc absorbe la radiacion, Stn embargo, sc ha 
CEiconlrado- que en la practicj e$ mas ccuvenkntc maniener ccmstsmte fa IrecucBtia dc fa 
radiation y verier la intensidad del campo luaflpfrico, Para ckrto valor de U inlensidad del 
canape.. la encrgja necesaria para in vert ir cl proton coincide con b de la radiacion, sc 
produce la absorcion y se observa ana senal, Dicho cspcctro cs an especlro de rcsanonciia 
maffnpticu mtcltar i'RMM] (Fig. 16.3]. 



Cumpo baju 


timndo del tampo mafnfriev 


Cjir.pi: alto 


LEg, 16.3 ES espectrc? RMN. 


Puerto qve d tiud-en implkadu es «i prolun. cl dspCCtltt suele Ifoinairse ftWP {rtsott&Jhna ibgiiiiu 
proionsta), para difcrcactarlo de capctlm* que involucran nuclei como 10 f (SlamailrM. eqieictrns If.Wf 
o "CJtAfNl o l *F. 

Si sa situation fucra lun simple coma la dcscrita. todos Eos proloncs dc uma molccuia 
organics absofbtfitn exacuuncnte b misms inimsid&d tie campo, y cl espcci$o contatiris en 
Lina sob seftal que no rcvelaria ptaciicamctuc nada de la eslruclura de la motecula. Sin 
embargo, la frecuemaa que absorbe d proton depends del campo magnetite quo tt pros on 
j \wcibc, y csta intcnsjidad dc campo rfectwa no cs U misma que la apHc.vda. La inicnsidad 
effective en cad a proton depende del ambient# del proton — enure otras coat, dc b demtdad 
dec! ronica aliededor dId proton, y de la preseod* tie otros protones cercanos—. Cad a 
proton ej, mas prcclaamcntc, eada ooojunto dc protons equivalents icmlia tm ambieniv 
ligcramenic diftftnte dc cualquicr o!m conjunto, por lo que requerira una inicmklad de 
campo upiteada lieeramente t Hfe/eme para producsr la niiwntt intensidad de campo e$eLihm\ b 
iniensidad particular a La que sc produce absorcion 

Par isnlO. p«rg cicrta radioCftdCUCrtCsa ttidos for protanes ubxnrhvn a Its mi$mo micnxidwt de 
empo eft c 7 it a, pern a diferentes imemtidtides apUcadm. Esta ultima m mkte y satiJLza para 
confecciotHi cl diagrama dc absorcidn 

EJ rcudtado es un csf^scifo con muchos picos de absorcidn que reflejan difemcias en tl 
ambintfi dc prolones, y dan una information incrciblemenlc detallada aecrca de la cstructu 
ra molecular. 


y riahled m 3 ,teri^.l 
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En las sectiones siguicFUes an.Eibi!jiremos varios aspectos del tspcetro RMN; 

(«} pi numqrti d* qne inAi-Ca turnips, MtipOsv dt pfoEOneS daf('F£fllt£ haj 1 tn ana 

moleeula; 

[bj las pasiclanes de fas wflah's,. que sndican algo accrca del entorno cicctrdoico de cada 
tipo dc proton; 

it I las iriii'ny.icitiiii'x tl? fas senak-y. que inJkau CU&ttOS pfoioncs de eadj lipG hay, X 
idj'el dudablamienio de una seMf en varios picos, quc inJdrma sobre cl entorno dc un 
proton con rcspccto a otros protoncs ocrcnnos. 

16.7 RMN* Nuniero de whale*. 

Protones equivalent?* y no equivalents:^ 


En u n ii moletula, 3os procone?, rodeado? del misme ambiente absorbed a la mi$ma in tout' 
dad (aplscadal de campo. Protones dc ambienles diferentes ab&orben a mteiuidadto {apliea- 
das) distintas. Un eonjunto dc protones dc un mis mo entorno son equfoutenie-s. For 
eonstgukme. el numcro dc senale* del cspcclro RMN revela el numero de conjuntos dc 
prolongs equivalentts que tonticne una moleaila, o sea, tuinlos stipes# dc protones ticne. 

Para nuesfros fines, los protones equivalenles son sampEemetile los quimicamente 
cquivdtnfcs, y y« Nemos ienido Lina practice considerable para idenliFicarb, Por ejcmplo, al 
obsur var tad a. una dc las siguienies formulas csirutiurakis. podemos rceonoecr eon fatilid.id 
como equivalences los protones tteii gnados con la misma tetrai 


cHj cn r c\ 

d 6 

2 uHales RMS 

i'lorjrti Ji- tliIn 


CHy-CHCl-CHj 
a 6 w 

ClonuTd de isopr^pilo 


CH S -C H, -CHj-CI 
u i c 

J .irnalffi FSifi 
Oomrp ds ^-prapilo 


Para que los protones ran quimkunente equivalents^ deltan serlo esitfrFvjqLumica- 
tnence, A si. advert imos quc podemos analizar sin dcfieuEtad las formulas stguienlcs; 
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d 

.? A.WN 

J .wncl^n RMN 

3 srfiifci RMN 

4 ’Vilc^d! RMffi 

iMflsiatikEio 

4 

2 -EtremapropeTte 

Cturun? du vijiitu 

MfldladuprppaoD 


El 1 ,5-didoropropano (optieamente active o inactive) da cuotro seflales RMN, y solo 
signtlka un pequeno trabajo con modclos o formulas csiereoquimLtas para coavencgritos dc 
quc cfcLlivartiintc debt Sfif asi. 
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ambients fie fOi dOs protores del C-1 no son iguikfi {y mngun gifrt alrededOf d* eniaces 
simples conseguirg igualarlosfc E as proto acs no son cquiv&fentes, por io que absorberan a 
sntensidades de cwnpo dife rentes. 

Una Rinmulit permite recorioter qu£ pFwtones esik eit disunion ambientes y qua, por (into, dun senates 
dktintas.. No nempre podemes anticipar —en especial con protoncs estrrcoqiHTTiicamenle drfeicntes— 
Amre se dferuician sus ajnbkmcs. Puede set (|ue no w disiin®an lo stJlicmite como para dsr 

ftcnmltss con separation apreauhk. por Io qcc cs poKible que aparcacan menus seriates dc Us esperudiis. 

iComo Ltegamos a las npdvpnH de esins ultlmos parrafoa? La mayor La de nosotros 
juzgamos la equivalence do protonea quLza inconsclentemente- segun cl numcro de 
isorntros (Sec. 4.2), que tiertamentt cs la roanera mas faciJ. Sfmaginamos cada proton 
rremplazado. a su vcz, por algun otro atomo Z. Si el reempiazp de cualquiera. de dos 
pfOtMktf por Z diera eE mi«I» producto, 0 products cMmliWttGros, E*S dd$ protons* serlati 
quimaeamente equivalences en un medio aquiral. lgnoramos La existencia dc isomeros 
conformacionates y, como veremos cn la section 16.13* esto cs lo que debemos barer. 

Considenc rnos el cloruro de etilo como ejemplo. FI cambio de un proton metfUco daria 
CHjZ--CH a C1. y el de uno metiltnioo, CNj,—CHZCL For supuesta, e-^ios son producios 
dife rentes, to que pezmite fecorsocer de in mediate que Ids protones metSttcos no son 
equivalences con Jos metikmicos. 

El product o CHjZ—CH 2 C3 « ei mismo, cwsfijitfii j r<i qw tea cl prol6fl melilkso que se 
reemplace El ambients (promedio) de los tres protones esi identico, por lo que espeFamos una 
sola serial RMN para elloa. 

FI reemplMo de eualquicra dc los das protones irrel ilen k?as dark on isnmero de un par 
de enantiomeros: 


CHj 

K"^C— H 
6 

Pniami 
emintfotdpicos 

OuniTD -K cLi]u 


CHj 

1 

H—C— Z 

f 

Cl 


cn, 

t 

Z —C—H 

i 

Cl 


E.SfOS {/urCA proi&licot *v denominun pruiorjin enantiutupicnH. Sus ambicnies son irn/tgeTicK 
cspccutans entre sL cn tm medio aqueral* cstos protones se comportan como si faeran 
equivaJcFitcs, por (o qyc obwn'aimcis una sola serial RMN para cl par, 

Pasando a! 2-bromopropeiio, vemos que cl reemplszo de cualquiera de lt» protones 
vmiljoQS da uno dc iin par de diastereomeros (en esie caso, isomeros gpomeiricosp 


CK, 


ar 


\ / 
CVC 
/ \ 
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CH 


V / 

flr H 


CH k H 

■v / 

C=C 

/ v 

Hr Z 


f/MfCWi 
diitM ej>tAptfi>$ 

2-BroHKipfiopenici 


E.sfos- pares praidnicas se dennmiuan protuncs dUvtcrcOtApicLK. Los smbientes de cslos dos 
protones no son idcnltcos ni imageries espeeulares reciprocal por tanto, no son equivalences 
y antidpamos ana sens) RMN dc eada uno dc dbs. 
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Kn Forma analoga. los dos proioncs dc CM did U-dicloropropano son diastereotApioos, 
mi e^uivalentes, y dan senalcs RMN separadas. 


Cl 

A 

i i i— c —* n 

i 

h — c — a 

I 

C’Hj 

PritJ mifT 
(J r(nfjrpnf f5jwra: 

I'J-DideropfopttjvD 

Volvcrcmos a los canccptcs dc lijumdos cnaniiotopicus y diaslcreotbpicos cn cl capiiylo 22 > veremos 
mi impurlanu.i fundament,! I para la cumpmwaon dc la cUcrcoquimica. 

£n \a secridn 16.3 3 haremos uc: esludto mas delenido de la equivalence. Sin embargo, 
las guias quc hcmos dado aqul -basa-das cn lit rotation rapida cn lorno a enlaces simples 
son vulidiu par a la rnayoria dc los esptetros obtenidos cn condicioncs ordinarias, especial - 
manic a lempcratiira ambientc. 


Cl 

H^C—Z 

3 

H — C-* Cl 

I 

CH, 


C| 

Z—C —H 

I 

H—t’ — Cl 

s 

T 

CH, 


1fr.fi RMN. Positioner dc las sefiales. Dcsplazamlento quimico 


At igual quc ct mirncro dc scfialcs dc un cspectro RMN indica la cantidad dc lipos dc pro- 
tones c|uc contienc him molecula, la jimfcvonr tie ins wildies ayuda a idenislicar d dc 
proioncs: si son aroma li cos* alifalieos* primaries* socundarios o terciarios; si son bencilicos. 
vinilicos. acciilcnicosL ni son adyaeentes a un haldgerto o a otros alomos a gropes. Estos 
diferentes lipos dc protones benen ambientes eleclronicos distinlos, siendo eslos ulumos los 
que dclcrminan ht parlc del cspcelro eti Ui que absorbs el proton, 


.opyrlqhted malarlaf 
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Cuando una molccuta se ubica cn un campo magnctico —Como sucede euando *e 
delermina un especlro RMN sus electrons son obligados a circular y\ al hacerlo, generan 
campus magneticos sficundarios: campos inducidos. 

La circulation dc clcclroncs cn iorno u( protvn genera un campo, altncado dc modo que 
cn d proton se oponc d campo aplicado, por lo que disminuyc d campo detect ado per d 
proton, por In que se dice que d proton csta prolegwlo 

La circulation de electfones —esipedficitmenle dcclrotVCS *— en tonm n midem t en-anas 
genera un campo que puede oponersc a] campo apkendo en el prolan a reforzarlo, 
dcpcndiendo dc la ubicacidn (Fig. 16.4). Si el campo induddo sc oponc al aplicado. cl proton, 
como antes, csta protegido. Si cl campo induddo rtfuerza a I aplicado, cl campo experimenta- 
do por el proton se ve auinenlAdo, Fn esle caso, se dice que esti desprolegido. 

Un proton protegido, comparado con un proton desnudo, requiere una inlensidad dc 
campo apkeado mayor -y imo desprotegido, una menor—, para proporcionr la intensidad 
dc campo cfccliva espccifica que corresponda a la absordon. Por eonsiguiente. La proteccidn 
dcsplaza la absorcion at campo mas alto, >■ la dcsprolcccion, al mas bajo. Dichos. dcsplaza- 
rniertias de las posidones de absorcidn RMN, euusados por la protection y desproieccion 
electron ica, se denominan desplaeamkitiosi quirnicos. 

i,Como sc mi den la direction y la magnitud —ci ruJor— dc un dcsplazamicnto quimico 
espeeilico? 


Cam pos 
indliddoi 



(fl) Campo (l>) 

iipSfcstUf 


Fig. 16.4 HI campo raduado rducr/a cl campo- aplicado cn Ids prolongs 
aromuticos y |hl sc upon? al campo dpbciulo en Ids pro!ulies aceiilfciticos 
Los prolongs aromativoa, estan d«pmjiegw!os-, y los acetilenicos, piolcgidos. 


La unidad mas convenirate para oxpnsar un dcsplaza micnlo quimico cs cn partes por 
millon (ppm) del campo magnctico total aplicado- Pucsio que la protection y dcsproteccidn 
resultan de campos seeundarios inducidos^ la magnitud de un. desaplazamiento quimico es 
propordonal a la intensidad del campo aplicado o, lo que cs cquivalcntc, proporcional a la 
radiofrecuencia que cj campo dehc igualar, Fn earn bio, si se express como ^akiph del 
campo apkeado es decir, st se divide el desplazamienlo observado por la radiofrecuencia 
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repecrfica emplcada—, eruonees un dcspEazamicnEo quimico ticnc un valor conslanlc 
mdependtente de la radiofrecutncia. y dei campo magnctico ulsliradp por eL opectrtmetro 
RMN. 

£] pur in de referenda para rmcdir I os dcShplazamicDlos qwimicos no cs. por razcmcs. de 
Orden pfaelteo, 3a serial de un pCOtdn dcsnudd. sipo la dt an oompuesto real: ppr lo genera) 
d trtrametiisilano, (CH^Si. Debido a la baja electrorLegativadad del siEicio, la protection de 
Jos prolongs cn d ?ilano c* mayor quc cn la mayoria de Las dcmas mo locular organicas. 
Como rttidtado. La mayoria de Las senates RMN aparecen en La nttmu diieccidft a parti r de 
La del teirametilailafio: Qerhpv bajo. 

La oca la de uso mas com an es la 5 (dsltal La position de la senaE dcL letramctilsilano 
sc toma co mo 0.0 ppm. La mayorra de 3os dcsplazttuknt&s quitfdcos Itenen valons A entre 0 
y 10 (ert rtmiidud, menus 10). Un vaic.tr 6 pequena indica an dt5.pl azamtento pequena had a 
abajo y un valor 6 grande reprcsenta un gran desplazamiento hacia el campo bafo. 

Tabte ifc ,4 Dbeflazameentos qlMmicxjs photOnicos toRA£tEfcftTt) 00 & 
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A *t; encuemra Otra fistula. r liflifj, dondc hi serial rid. IciramcLLKilano Ucnc cl vaLor S LM.I ppm 1,44 
majHcjria tie loa valoies r m encufimra entre G y it). Amkit&du si feUtdonati mediantc h efipresioo 
t - m - <5 


La vetjaJ RMN dc MU proton tEeterrnitiado aparecc a una intenudad de campo diferentt 
qua la del tetnunetMlaoc £*t* difereneia,. cl dcsplazHmieitfo quimieos m se mkte m 
como podria pensarse* si no en uoidada de fretuenda c^uivalentes (recutntesr. v ■ >-H e /2jtL 
V so divide pur la frecuencia del espectfbmetro utillzado. Asi h para un cspcctromctro qutr 
opera a W MHi, o 60 x 10 s He 




dcspfcazamienCo ohservadn (HzI x I0 6 
W* Iff* Hz 


For Limio, d deiplmmioito qutmic-0 tic vn proton queda determinado por su ambiente 
eletlrbnico. En ana molicuEa dada. los protones core amblentes, difeientes — protones no 
equivalent's— ticnen dcsplazamientos quimteos dislinlos. Los protones con ambicnic Lguai 
—protones cquivalentt?— titnen d a&mo desplarumk-rrio quimioo. (lgualmente* To lienen 
protones con ambientes quo son imageries espectdarH: Jos protones enantlotopicos.,! Memos 
visto lo qin, cn funcion 1c Ja estmetura molecular, signifies la equivakncia prototuca. 

Es mis, sc ha cousin tad o que un proton eon un ambicnic determ mad o presents casi d 
naismo despiazamiento, cuaEquiers qua sea la morula m 3a qne se cncnenlra. (v£aae Ta- 
bla 16.4 )l Tomemos como e|empios las diatinlas elascs de hidrogeno: primaries secundums 
v Icreiarios. Em auscncia de otros siistiKiyciucs ccneanos, Is. absorcion upurccc a I rededot de 
las vabres sigihentes: 
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A su vcz, lottos cstos pro-tones difieren mucho de 3oa nromaltcos. los ettaks, debddo a la 
poderasa ttaproLeccton eausada por !a tircuEaeibn de elecirones * (vfease Fig. 16.4), absorben 
en un campo muj bajo: 

Ar-H 


La union de un clono a] aionio de carbono portador de un proton produce un 
desplazannicnto had a el cam pa bajo. Si el cloro sc unc al carbon# umi vc/ extraido del 
carbon# que beta el protdn, tumbicn huy un despiaziuniento al campo bajo. pero essa vez 
, muuho mas debil. 
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Fig. I6i Espied ros RMN: desplazamie-JSto quimico. | cj h Tiitufl-flOi 
Ini p-jc ilcnt>; [t) mttiltleno. 
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Dos cloros ocasionan un desplazarrnento mayor hacia cl campo bajo, Otros hatdgcnos 
muestran un cfccto simitar 

LI desplazamiEnto haetii d campo hajo prnvoeado pin d clcro cs d quo cube espcrur de su deelo 
in-dud ivo: la a) racoon dc decl rones dbffiinuye la deruidad electron ica en la ccreania, dd proton, 
causando desprotfiftrion. LI dec In de un sustrtuyente sohre d desplazairuGnto quirnico ev. indLidable- 
menle, d rcsultado nelc dc much®* Eactores; sin embargo, a menudo observaremo* dcspEar-amientos 
que su^ieren fuerlemente (|uc al mentis kino dr Eos lactom, rcHponsablcs es un cfecLO inductive, 

Lon espeerros RVIN |.Fig. 16.5) de Ins alquilbencenctt jriJ'be'flH. p-xltem y 
ituslran lt> expueslo. Hay dos se flaks cn cade uno dc eJlos: una para Eos protones de Las 
cadcnas latcralcs y otru para Los del amllo. (AqiiL, como en algunos compucsios aromittieos 
aunque no cn la mayoria —, levs pro tones orfo. mera y paru presentan prictieamente Jos 
mismos despJazamientos quimicos.) 

Bn cada, espectro. los proloncs amilares present an la absoreion cn d cumptj bajo, 
camcicristica de Jos protones aromincos La absordon no soto es en campo hujo, si no 
adenitis a una intensidad dc campo casi tgucti para I os ires compucstos; a ft 7,17, 7,05 y 6.78, 
|Fsl<w va lores no wn faracfewieflle iguaks. pueblo que d ambicmle m> cn identic# pura Joh 
pro tones aromuiiuos en Los ires co-mpucstiHi.) 

Ein cada compueslo, Jos protones de cadenas JateraJes proloncs bcnctlicos estan 
sufieicntcmcnlc ccrca del anilio como para sentir atgo del cfccto desprotcclor dc los 
dueL rones ji (Fig. 16.4). por Eo que absorbed cm eicrla medida a un campo algo man bajo que 
los proloncs alquilkos ordinaries: a d 2.32, 2.30 y 2.25. En Las susl&ndas, el ambiente 
dc los prolongs dc las cadcnas Jalcralcs es cast Ldenlico, por lo que lambicn lo son Los 
daplazamicntos quimicos, 

En comccuencta, la sitnilitud cHtruuiurat dc eslcs tres alquitberboenos se reJlejju en Ja 
semejunza dc sus espcctros KMM, Hay, sin embargo, una dLfcreneia Imporlanlc cn sus 
estructuras len el de prolones arom^ticos y de cadcnas lalcralcs) que sc rcfleja cn una 

diferenciu imporianic en huh espectrus RMN, como vcremtjs en Lu siguienEe seceitin. 

EE desplazamicnto quimico es tundamenlal en d cspectro RMN. puts al separar las seflalcs de 
absoreion deb id an a Ioh divcrsc»s prtrton.es de la Riolecula, mucslra hdu las demas caractcnsticas 
ppcetraJes. I.m puicres auuierrt-^ de Jos despta?amientos quimiens. aunque significalivtw, no tienen la 
■mpcrlaneu Fundamenluk que tienen las frccueucias dc absoreion en cl enpeelro infrurro^o. En nuestro 
irabayocon RMN evilaremos la inecrtiLiunsbredel principLantecuaitdo inlcnla idcniifieur p>n precision 
las bandjs dc absoreion infrarroja. AE nusmo Liempo, tenemos qtie esludiar una mayor varisdad tie 
ermeeplm que, posiblemenle, cnonnlrarcmos mas estimulames y satisfaclonos a nuestro ms cl actual. 


16.9 RMN, Area de picos y con Ltbiliz aciitn dc protoncs 


Veamos una vcj. mis los espearps RMN (Fig. 16.51 del totnenn, p-jcilero y mcsitiJcno, 
concernrundonos ahora en Ja imensitiail nelativa de las sd^ales, indicadas por Los maximos de 
absoreion, no per sus uhiejteioncs, 

Jtizgando por las alt Liras de las senates, apreuiamos que el. pieo para Eos protones lIc la 
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cudena lateral (campy aliur eg mcnor que ei correspondicntc a las aromaticos (cam pc bajo) 
en el caso del lolueno; es algo mayor «i el ca» del p-xilena y consKkrabtODeirle mAs alto 
para d mcsitilcno. Una comparacion mas exacts, basada en las dretfi bajo los pkos, Indies 
Hoc los picas para los pro)ones dc cadcna lateral y ios afomilicos ticncn tunutnos cn La 
raaon 3:5 para el toluene; 3;2 (6 6:4) para cl xilcno, y 3:1 £6 9:3) para el mesftilena 
EstO LluSlra Lina eafacteriSLioa general Je todos los CSpeclrOs RMN: el area hajci kfiu 
seUai RMN es direciamente proportional a! rimim de profanes qua la oritfinan, 


No cs de extranar que c*lo sea asi. La absoretbn dc cada cuiinto dc cnergia « debt; a ]o misma: la 
inversion de urt prCUCn en el mbmo campo magnet ieo ekclim Cuanto mis proroncs sc invLcrtcn, mLi 
cncigia sc absorbe, y mayor icsultii el area bajo cl pico dc ab&orcnm 


Las areas bajo los picos sc mi den con un inlegrador electron ico y, gcncralmeniq, 
aparceen cn cl mapa especEral cn forma dc curva csculonadu. Las al turns dc los OsCalOfies SOU 
piopordonalcs a Has areas dc las senates. El papd cspcctrografico RMN es cuadriculado, per 
Jo que podemos catimar aJturas do cscaloncs par simple cameo do cuftdros. Logfimos 4si un 
conjunto de numeros que cgtan en la mismu ra^dn que Ida; correspondienres a los diferenles 
tipos de protones. Convenimos este con junto dc numcros cn olro dc numeros cntcros mas 
pequen.es, tal como hicimos para caicular formulas empiricas l See, 2.28). El numcro dc 
protoncs que da arigen a cada pico es igual a] nuitiCfQ entero o a un multiply para exa sefiuf. 
|Vease arnio cjcmplo Fig. 16.6.) 


Tomeimw tod» los caminos posi Wes. Si eonoeemos la formula molecular y, en cowecucacia, cl 
numero total de pru tones, podemos calculir el numero de ctutdros por proton pur medio de la 
cnmbinacicn de alturas de egcatoneK. Si sospcchamos La preKcneui de alguna partleuLandad estruclural 
deierminada que da una seiSal caf&cterlsiica —por ejemplo, un proton dc aldchido (—CHOI o 
carboxifico (—COOH1 con senates en campo muy bajo—, podemos utiHzar este escaldn coma punto 
de panda, 

La resolution de los probiemas gifuientes nos dara una Idea de La ayuda tan imporlatite 
qu« cs la Hcontabllizacion dc protores^ por RMN para la asignucion dc unit eslructura a 
una suslanda- 


16,10 RMN, Dl'miI-o lilum ion to tic v,flule>.. AcoplaniienlO cspin-espln 


Establccimos que un cspcctro RMN picscma un pice para cada tipo dc proton de una 
molccula, qnmii ilugtran las pococ cspectros examinados basts ahora, Sin embargo, si 
obsfifvamos mas alia, descubriremos muy pronto que la mayoria tie los eKpecirog son —<? 
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Fig. 16.6 Especlro RMN del p-i-hnilloluwo Contabilwscibri, ck protOMS. 
La ra™* de las aLturds de los escabnes a:b~c es 

0: 2 9; 18 = 3.0 : I.Cl: 1.3 = 9 jU: 3.03.9 

O bien. eomo sc ucnooe la formula molecular C n H l(i , 

16 H 

--—■— = 1.03 IH per unidad 

15.5 unidadcs 

d-1.03 * *.8-9.1 b * 1.03 * 2.9 - 3.0 t-103 * 38 - 3 9 

Cualquiera de las dos. aileTnalivas da: a - 9H; b — 3H r r«4H. 

Lok 'IH dc e[& = 7.1) estan cn cl imervalo aromatico. lo que augierc un 
iH'riccnij disusiiUiido C t ;l £ 4 . Los 311 de bt,& — 2.281 tienen un desplaza- 
mtenta corncspondiemte a prolong taenciJicos, lo que da CH*—C t H 4 —. 
Qucda C 4 H 9 que. Cri vista de los 9H de — L28) r debe scr —QCH j) jT 
como esios cstan separados dd audio por un carbono, su despLait-amieivto es 
Casi normal; para un grupo alquilo. £1 c-onspuc-sto cs f-batiltolucny |cn 
rcalidad, d p-Lsomcro imliado por cl cinema de absOrridn de los pfOLCsnes 
ixemiticos). 


parecen ser nuidio mas oomplejos que la espuesto. Par ejemplo, la Ryura 16.3 iludra Io.h 
cspectros dc tos ires compucstoi, 

CHilr—CHSrj CHj-L’HBr* CHi-CHtBr 

3 J4-Tnhrorai octane E,1 -Dihromtictano Wr-omuro dt eiilo 

cada Lino de los cuales solo contiene dos Llpos de protones: a pesar de ello, estm expect roe 
presicnl&n aura, sets y siei# picas,. respeetivamente, cn vcz dc dos, 

i.Quts signifies esia multiplicidad de picos? ^C6mo sc genera? {.Quc nos puedc revelar 
a-cerca dc la estruclura molecular? 

La respucsia «h queestamos observando el HiesrfofifflmiVnfo dc scnalcs RMN eausado por 
acoplamicnta de cspincs.; La serial que se espera para cada cunjumo de protones equivalentcs 
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Kip,, 16.7 Espccsros HMN para el pxokleittj E&9. 
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FLfi. 16,& Hspectms KMN: dcKdob-lamacnto etc sfftaJcL (a) IJ^-THbromo 
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no aparece como un pioo timco, sipo eomo m ffnqtc, E! desdoblamicnto rcfleja cl umbicnte 
de loa protores que absorbed: no con respeeip a electrortes, stno con respect* a otros 
prof ones ctrcanos. ts eomo si sc nos permitiera estar sernudos sobre un proton para poder 
mirar cn todas la,s dircccioncs.; podemos ter y contar los protoncs que estsn tmidos a los 
atomos de earbono proximo* al ngestro y T a v«#s P hutuso protoncs mas alcjados- 

Tomemosd easo de acomos dc carbono adyaeentes con un par de protoncs secundarios 
y un proton terciario* mpcctivamcdl^ y considcrcmas primcFO !a absoreion por uno dc los 
secundrios: 


H 

El campo magnetico que siente mo proton secundaria cn un instant? dclcmtinudo cs 
uiimenUdo 0 dinmimiidO liberamen EC pof d espin del proton terciario veciflo: es tiumenlado, 
si el proton terriario ait esc instance esia a lint ado eon el campo apticado;, es disminuidn. si el 
terduno sc encuenlra slincado contra cl campo aplicado. 

Pcjf consi^Limnte, para la mitad de laid molecular la absoreion dc un proton wcundario 
sc des plaza bee ru me me Naeia campo bajo, mien eras que para la olra mi tad sc dcsplaza hacia 
campo alto. La serial sc divide cn dm ptcos; un dobleie con intensidades maKimas i^uales 
{Fig 16.9), 


Srt|f d?l 

prpton. th? ftwrpfafto 


4 

■t 


CombaMti ernes dc espin 
para CH adj^ccute 


Campin 

ipbcado 

+ 


P 

H 9 


Kif- l&t Acoplamspitcj espin-«pin. E) Koplamknlo con un proton Lis. un 
doblele 1:1. 


;,Que pod cm os deuir para la absorcion del proton tcfciudo? 

c—CHj— 

\ 

1 1 

A si! vez, este es afectado por el espin de protoncs Bcuodariofi verifies, pero ahora son dm 
los protones euy os alireamientos ee d campo apltcado debemos conslderaF. Para estth, Ie 4 
com binaci ones probables dc aUdcamicnlD dc espin son cuslro, dos dc las cuaics son 
equivalentes. Er> consecuencia, el proton terriario siempre esta eipuesto a tres cam pas,. por 
lo que w serial sc divide cn ties picas con separacioncs iguales; un trip fetcr, euyas mienstdades 
rclativas sort l :2: L do ride sl* refleja Id probabilidadi combinada fdoNei de las Hok combina- 
cioties e^uivalentes {big. 16.10). 


Tiqhted 
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■ iL'n#ll del 

ptvlbji no Hopladg 



ii 

it.n 

IT 


Campa 

iiphcaJc? 


H, 


t V 'i n ■; -1 □ iiiri id rWi tie et.plfl 

psira -CHi- iJy net net 


FSfr l&J# ACOJJlamtcntiJ apfn-Oipb- El jcofriaimcnlo eon rt® pr^toncs da 
iw tripled 1:2:1. 


La Jigura IA.] E ilustra un espectro RMN idealizado debido a Ja agrupadon — CH— 
CH Z —- Qhserwamoa un dofatele l: I (del —CH ; —) y un triplets 1:2:1 (del —CH—}- El krea 
coial jambos picosf btsjo el doblete es cl dokle del area Total (ios ires picosl del iriple-te, dado 
qtie el doblctc cs dcbldo a la absordmt del debit dc ptotoners que el tnplete. 


CH : &r CHBfj 

ci b 



V\& ift.l l Deadoblamieiuo <*piii-espin-1-a seftal n se divide en un dobtcie 
po: acoplainientci con un proton; la serial b « desdobta en tin tfiplde por 
doR preaones. Las sepaiacjonci cn ambos eonjuntsK son finales (J,*]. 


La medidbn tte la w:pmraeiop d-c los pic os lomti uTii? fo jcrppfav&flto, J, Sec, I6.J 9; cn el 
dabtele dertauestra que es rguai a la de los picos del tFipklc. (El aeoplareiento de espincs es 
reciproco, por Jo que el efecto de los proiotves accundarios. sobre el terdario debe ser tditthcei 



TT 
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nl cfecto del proldn teKaano sobre lcs MCuAduiot.) Aunque nparccierain tm sin especiro 
conipEcjo tie rtmchos piiTus de abs(WCi6n, Lis ‘iiiparatu'mc'ii idertticas ml re iOs piCtW rCvehiran 
quc ct dobkle v d tfaplele esLin retaeionados h es dear, que lti> jd&s) protones que origiaam A 
dobkte y d proton qoe generis el Triplets esian aouplados, por lo que deben estar o nicks a 
aldtruMS de ctrborio adyacentet 

Hemos visto que umi serial FtMN se divide en un doblete cuando hay u,n proldn 
cercano, y en un [ripkte, si son do& los vccimos. (equivalentes) iQue desdobhnuento 
product ran n)ns dedoss pnMousT En la figure Ikllobservafflos que tres profanes equivalen¬ 
t's desdobfau imn. Kfiflj CO CuAtfO picos —uel CUAftCtO— COO Urt esqufitna de mLeusidade?. 

I;3;3:L 

Puede demostrarse qua en general, tm eonjunto de n prorortes tqulBaitnfts dti'idird um.i 
floral RMN m n + 1 pices. 


Serial del 

p i oroi. tils avopfado 



— Ul 

— lit. m, tu 
—tti. nt itt 

- ttt 

dc espiri 
pstn t’Hj adyacente 


[."ampul 

.LpilLiJi.h 

+ 


f/,, 


Pig,. 16.1.2 AcopluiinieiiSo tmpiiis-espLn. Acoplamiento con Ires protores da 
un enaneto 1 i ,1 e ). I. 


S3 vaivemos otra vez a la fignra 16.S, ya no eejcsontraremLiLH escuri especirtM i.an 
dcscouirci IanIcs: iibOHL no obaOTvEtmoi stm piemen tp CiftCOs sc is o siett rtsa^iniOH, siw im 
doblcle y ur triplets, oun dobkte y un cuarlclo, o un triplets y un cuarteto. Reconocemos 
cada liiIO do eslas rnulli picks pof ms- scparacsoiks interne iquisles, v par i:n patron 

«mc(neode las mtcnsidadcs (111, 1:2 6 I :3:3:1) Cada espcctro i adieu absorcioti por solo 
dus lipos de protone*. peto, cvidenicmenlc. mu^tra imicho mas qwe cslo. 

Si recordamos que el area de wrrtLLtcs i cilcju cl nfimero de procones ah.mrhenies y qnc la 
muNiplieidad dc las dEvistonss indiea el numero de protones oeclnoj. en cada espeetro 
baHareEiiOH prtdsamenle !o que eabe espentr. 

En el espeelro del CHBfj, CH 3 Br ob&ervaniosj 


Ttipfute en ctim^o bafe 

Dnkirit fix c.uHfXf fdto 

Anai S 

Area: 2 

| 

11 

1 

—C—CH;— 

-CH—C— 

k 


En el esfteetro del CHj—CHBtj observamos: 


CuQ/iesn m amptr frujo y 

tivtileie (fix rofflfttt tti fj) 

/ 

Area,' 3 

3 

H 

•1 1 

-tjr-CHj 

H 

-CH-C-H 

H 
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y cn cl cspectro del CH, CH-.Br observamos: 


Ctoiirteta fPi L'ffiTip.j fmft.i 
Art&i 2 


Triplete en fdorpt) a/ttJ 

Area: 3 


H 

I 

-C-CH, 


A 


H 

I 


-CHj-C-H 

A 


Observamos detplazamierttoii quimieos que concuerdan con cl cfccto dcsprotector de (os 
ksHogstios; fjj eada espeetro., Jos protoncs wrjjdos aJ oxfooflc toe mayor jqjjdctp de JiaJo- 
genos absorbcn cn un campo mas bajn fjfr mayor}. 

En cada cspcctro, apnwrumos quc ]& separation de Jos pieos dcnlro dc un mukipldc es 
la misma quc dexuro del otm, dc mode quc podrianios reconoocr e&Eos dos multiplexes whkj 
si esiuvieran acoplados, incluso en un especiro con muchos otros pioos. 

Finalmente, observamos una caracicrfatica aiin no esiudiadai Jos di versos mullapLcies no 
presen tan cssctamcnce la simetria que Jea babiamos atribuido. En cl cspcciro la}, 




sintJ 


y en el espectro (b'k 


JOT LfRfCS 

y en eJ especiro (c'K 


sine 


«n rvmoi 




En cada caso; Jos pieos tnternos —los mas eercanos a los olros multipletes acopLados son 
mas altos quc los cxltrnos. 

Silo sc observan muiiipJetes perfectatncnlc simclricos si la separation entre cJlos es muy 
grande con rcspccto a Las separation ts jnicmas: es dedr„ cuando eJ desplazamlento quimieo 
cs mucho mayor quc la constant? de aeoplamtenLO {See. 16.1 I)l Los esquemas vistos aqul sc 
Ofaervan a menudo y son utiles para coniparar multiplclcs:; sabemos cn quc direcc&n busear 
el aegundo mdkipielc; en la parte alfs o «i ia ba/s del campo■. 

Ann no bemns dado respuesta a una cuesdon fundamental: i,Quc protoncs pueden 
acoplarse en una moJccula'? EspetvmOt obseri^ir sdio el rfexdttblamienio espfa*espin erttre 
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protonts encinos no eauhmimses. Por proloaicH «no equivalents entendemos ios qwe (tenon 
despImmicRtos (fuimicos difcrcnics. com ya sc dijo (See. I&S). Por protones ttvectaosa 
catcndemo!* k»s quo e>tan uni Jos a carbooov adyaoentes, como en los tjempta rcc&t vinos 
[Fig. I6.S). A veoes, piteden atoplarse protorrc* mas dHtudadai enlre sa, eapsdalmcctc si 
iBtenimcii cnlstees n. [Si fos protones do un mismo carbono wn no equivalents coma a 
vcoe* sgCcde, puOden [rttMixrtr ttOopIfrtljjiCnlO.) 

So observamas desdoblamiento por aooplam lento entne protones tie an mis mo _qrypo 
CH } , pnesto que son equivalentes. So observamos deadoblamiento por acoplamicnto 
entne Jo& protones dc £>J y C-2 dd 1,2-duiacDetuio 

CHrCHi 

l l 

Q Cl S'a hap Jeitir^rdrtfiifFKfl 

IJ-DidoioatBiu] 


pucsto que olios latnbicn son cquivalcitlcs, a posar do cnconlrarsc on arbuds difcrenscs, 
F.n d espeeiro del KJ-dilwomo^-nietitproparto, 


C Hj-C-CHjBr iV r> Adi tietdflblaifiinto 

Bf 

I J‘DfenmD‘2r«EtLlpnjpana 

por una parte, rut observamos desdobLamiento entte tos seis prolongs mctiltcos, y lius dos del 
-CHj-, por l» oir«- So son equivalent y dan origan a dos senates RMN diferentes. pero 
no sc encocntran en cartoons ad yteen to, por Its que sus espines no se afectan (perceptible* 
meniej entre si. El espeetro RMN presenta dos smguktes, eon raadn de areas da pito 3: I 
(6 6:2|. Par k rrnsma razon. no observamos desdobbTniieTiEo entre prolortcs- amil&rta y dc 
eadenas laterals* cn Tens tlquilbenoetMt iFig. !6.5, %ac. 16.8). 

S'a obKrwnat desdoblamiento entre Jos dot pro tones vim I loos del rsobufiitenc 

CHi H 

C C Vf hay tte-Hfoblfimirnru 

CH ( N h 

lsrhuhikiiLh 


puesto que son equivalents. Por otru parte* observances un clcsdoblamicnso entre dos 
protone# viniLieos de an mismo eiubono it no Son cquivalenlcs, como on el oaso del 
2-bromopropena 


CH, Ht 

>S 

Br H„ 

i-Bnuiofiit ip m 


Fas Cagoras 16,13 a 16,15 ijustnrn algunOi de los. tipert do dewJoblarniento q«e prohablc- 
menie eneomraremos en especiros RMN. 


^riQhted mi 


■rial 
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Fig, lirl 3 E&pectro RMN dd bfomuro de isopropilo, La absorden dc los 
sees protoncj metittccs H., aparcec cn cam pc alia, dividida cn un dobtcle per 
tin solo proion adyueeme cuyu absorcson ajnrere cn campo bajn (cl 
cfecl-o induclivo del brume), dmdida cn un septeto par lea sets pro-tones- 
adyaoenles. con los poqueslos pieos esaeraos apenas visibles. 



Kit;, 1^.14 EspecEro KMN del n-propitbcncena. Hacia cl cumpo bajo 
obseriamos la seeueocia esperada de whales; a. primarios (3HK. b, sccnnda- 
rios (2H1; c, bcncklicos (2Hj. y d, aromaticoi (5H). Las sdiiles a y e cstan 
dcsduhladas cn un (riplcte cada una por los proionn HcuitdaruM H,,.. Los 
cieico protones adyaccntcs a los sccundanos. Ires a un lado y dos al otro. no 
son oquivalentes. Sin embargo, las constables de acoplamjento h y J w , son 
casi iguales. par lo (jus La serial b aparccc cutno sextelo (5 +■ 1 ptcosl. No 
obstanic, dkhas constantes no son cKactamenie iguaki, como indka et 
ensanchamientu de los seis pieos. 


El fiuieleo del Huur | 1 j F1 tiene propiedadtsi nupnirlLuas del mismo Lipo que d proton, y 
da origen a cspcctros RM(ST,, antique a tma mtcn&idad de caimpo muy dtFerente, Los nucleos 
del fluor no solo pueden acoplarse enire si, sino tarnhien tort protores. La afcswcifSn debidcr 
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Fig. 16,15 Espectro RMN del 1,2-dibfOtuo-1-feoiietiJlo. Los procones 
dijstercoldpteos H ( v H s dnn senates difererUes. catU una di^didj en un 
doblarte por H,- los picos de los dobfctes del ompo bap cottidtkn casual- 
mente. jEste rspeCtra mo mdica ninjiLin desdobliMleflVQ pnr aeoplam lento tte 
H* y Hj, SLn embargo, si se lleva a unit gananeis mayor, et cspecTro indtea 
esie MopUmtenlo: cada dobtete se separa en anrutnj 

Lt con.ju.iUP do CtuAn pncos dr c sc debc a desdobLamien&UK UHCtfVM 
par H £ y (Si y J*, fueron iguiiles —!o sedan, si ll £ y H 6 fueran, pnr 
cjefflpkk, equivalences— los pkos centrales de e se fusdcinariam para dar e! 
ccnwido CnpSete I 2 ■ I - I 


at lliior no apureoe en el cspcctro prosonico — csta fucra <te la cscala —■, pero pncde 
ofe&ervarse el dasdoblamteMO de sefiaLe& protonicas a causa del fluoi. Por ejenipLn, La senal 
para los dos protones del 1,2-didoro-M-difhiorcHtaDa, 



sr 


aparece conto triple: Li 1 :2: I, cor sepafAtEOrt de picos de 11 Hi {j.Qui e&periirtiunos ohscrv.jr 
en d espectro RMN del fluor?} 
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it 11 RMN. Cons (ante* de acoplamientct 


En Lin mul!ipletc, la dislatiba cnlfe picos c 1 , una medidit nit: b eFeetividad dd acopkuniCll(0 
de espines, y sc denomtna coaslantc de ueiiptumicutn. J. Este acoplamienlo no depends dc las 
cimpos magnet Lcos {a diferencia de Ids dcsplaziimieruos quimicosjL El valor dc la constants, 
expresado en Hz. permanece Lgual, cualquiera que sea el campo magnelico aplicado |.cs deeir, 
cualquicra que sea la radiofrecucncia cmpleadit}, En cstc aspect*? diEiert:, por supuesto, el 
desdohUmieruc wpiit-es-pm del despb/amiemo quiirtiuo, por io que, de scr rtecesarkx pueden 
diferenciarse partiendo de esto: el espectro se mueve a una segutida radiofrecucncia difenente 
a la primera; a] medtrias cn Hz, las scparaciones de los picas debidas a] dcsdoblaittienlo 
pcrmancccn conslantcs, mienlras que Jas causa das por despb/.amienlos quimicos variatv (A] 
divadirlas por la radioFrecuencia, convirliendoEas en ppm, cl valor numcrico dd dcsplaza- 
miento qnimieo permanecerla constante.) 

El siguiente resumen permite apreeiar qnc b magnitud dc la constantc de aeoplamienio 
depende rnarcadamcntc de Us rclackmes csiructuralcs de los protones acoplados. Por 
e)cmpJo, para eualquier etileno suslituido — o eualquier par de isomer os geometneos , J es 
siempre mayor entre protones inw.f que enrre da\ ademas* Ea magntlud J varia de mode 
regular con la elect ronegatividad de los sustituyentes, dc mode que a menudo cs posiblc 
asignar una eotifiguracioti sin tener a mano loS dos isonieros. 



PratDnes teeiros 
J varia con 
e\ dnyula diedro 


tJWlflHO 


r !, T 




Antique no uiareittOs much os. IDS l wlitres de las constarttes de acoplamienlo, dc be in os 
reconocer que para Lina persona experimentada ealas pueden ser muchas veces la earacte- 
rislica mas importante dc un espcctro BMN; caracteristica que da cl tipo exacto dc infor’ 
macibn aecrca dc Ea cstructura molecular que sc busca. 
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Fig. 1 6 . ih FspsctfOi RMN par;} tl pFiVbterrtS, 16.12. 
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16.12 RMN. EspectriK mmplejos. Miiretijji? ton deultfiu 


Ha mayori* dc ]t?s espectro® RMN que cncucnlra cl quimico organic^ sm cortsiderabtememe 
mas complejos que Im presen tados en csic |ibrs>, ( r ,C6mo se anaKzaq? 

En primer ]ugur. muchos de Los espectros con gran mimero dc picos pucdcri analizarsc 
coTTiplctamcnte por medio dc los metodos generates que utilize remos. Solo w? necGsiiu 
practica. 

Por oira pane, en muchos cases no ts ncccsano un anklisis complete para el (ratal jo 
que sc ejocuta. Prucbas de otra naturaliiza pueden haber limitado el numcro dc posiblcs 
cstrueluras, por It? que to unico que sc neccsita dd espretfa RMN' es que no* permjita ele-gir 
emtre esas pocas. A voces. solo se neccsiLa saber euituos ilpos do protones diterenlcs extsten 
•o, quizd, cu antes Upas y cuantos do cada tipo . Pucdc ser que solo queden dud as en 
cuanto a una caractcristica cstructural —por cjcmplo, si la molceula ticnc dos grupos medio 
o un sob ctilo—, y la rcspuesla sc da cn un conjunto dc picos que sc dcstaum daranrenle dc 
la confusion general, (Veasc Fig. lb. 17.) 



’Fig, 16,17 Especlro RMN dc l-a-aDeUndcotes-Laji-jJ-Gna. tornado por K. L- 
Wtttiamfioa y W. S. Johnson (Upiversidades de Wisconsin y Stanford, 
respectii anionic/. Los cualro picos dd campo hajo se deben at proton dd 
C-2, ouya serial « desdofolada sucesivatnente por los protones afcial y 
equatorial del C-1 
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Para ayiwlar a I analisis dc cspcctros compkjos y para simplflicar lot que sc estan 
doterminando, ya sc di&p£.me dc tccnicas insirumcmalcs >■ sc cstan desarroltamfa at ran. A si, cs 
possible desacopfar los espioejs en dos grupos dc protones, obseniendose un tspectro mas 
simple, por el metodo de la doble remnpnrta (o dobte irnuliacidnl 

Sc irradia la molcculu con dos haecs dc radiofrccucncta: cl corrierttc, cuya absorcibn sc 
midc n y un segunda, mucho mas cncrgctlco. cuya frccuerrcia dificrc dc la del primero dc 
forma que sucede lo siguienle. Cuando se alcanza la intensidad de campo a la eual el proton 
quo nos iiUeresa absorbe y da una serial, los protones (ksdoblanfcs csEan absorbiendo la otra 
radiation. muy ictiensa, Estos ultimas sc «c*titBnw- y sc invier1.cn muy ripidumenic. tan 
ripido qua d prolan que esCa serial Luanda nn los pertihe en las varias combination's dc 
almeamiento de esjpin (Sec. Ib.lO'l, si no en un solo alineam Lento promedi& Los esptn.es se 
dcsacoplan y Ja scnal apareee como un solo pico, no dtvidido. 



iCortciu dr Tht Journal of itio rimrncvi C^mie-nf Imriflr .1 

big. lilS lispecEros RMN del cidoheianoS iarriba) y del J P 3,4v4,S.5^he- 
\ adculerocktohc xariol (aJbujo), icpisi rados por EL A. L. And (Universitim! 
dc California, Los Angeles). Eliminados la absorcion y cl desdoblumicnlo de 
seis pTolones. puede ariiilLzana d especiro tie Los tinco proioncs rsEMto. 

Los cori'unms dc protoncs dLastereotoptcoH, H l , y H A , dan sen ales 
difercnies La serial a es desdoblada siioesivamente cn dobtetes por (solo 
un H h divide a cada HJ y H f . L a sc rial b es desdoblada dc forma similar pur 
H. y H f . La seilal C CP campo bajo cs dividida ancestvamemc cn, Inpletes 
por H fl |am bos protoncs) y H t fambos protonesfc 
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Un mode purticularmcrHc elegante de sampSificar un espeetro RMN —qut cl quimico 
ori^H nico emitndc fucilmentc— cs el iwurraji’ ron dVuimo. 

For tener un mniriijiio mftgnelico mucho mcnor que ilfs protfio, cl deuieftin absorbs on 
on eampo mucho ma& alto, no darujo sciial et> oi cspeelro RMN protonico. Mas aim, su 
ACOpItmienlo con un proton a debit >\ noraialmcnle cnsartcha, pero no dcsdobls, la scn&l 
protonka; iaduto puedc cliffilinanc cstc decto por dohk irradiation. 

Por consignterne. el recmpla^o Jc un proton por un deuterofl climimi ds art ctpcdio 
RMN tanto La scoaJ dc ese proton como el dosdoblamienlo por cl dc las senates dc euros; e$ 
«mo si no hubtera bidrogeno cn esa poskion dc b molreula. Por ejcmplo; 

CHj—CH]— CHjD—CHj— Ctf, CHD— 

TTfijiJtsjii CWisto tiipta* Toptew tJwtjfctc CVwrWo 

mi m 2H in m id 

Pueitc utili/jirKC el n urvaieoun dculerio para detcrmEnar qu± wrnal C$ prod ueEJa por quo 
proton o protones; se observe la deatuparicLon dc ana senal determined a. cuamdo un proton 
de un lugar Coraocido es recmplazado por dcutcrio, iJc micro, puede ampler rsc d ntaneaje 
cun deuiem para simpljfjcar un cspcctro complejo. y usi observar con mas dar^dud cMctos 
grupos de sennles: vew Ja figuru 1b. 13. (EhI;l %mw tamhien llusim un pumo jntrotiucklo a I 
corruemo dc csi& sceadir cl impimionaatc multi pic tc dc nueve p-icos sc nmibza sin demasia' 
du difieuiladJ 


16.13 Eqpivalcnda dt protonra uo cstudio mis delallado 


Memos viato que la equivalence o do equivalence tie protones es fundamental para el 
cspcclro RMN. pucsto que afecta al rn'imcro dc scnalcs y a su dcsdoblamicnto, Qbscrvemos 
ton mas dctcnimicruo h cquivalencia \ veamos que intlucnda puedc tener sobre dla la 
velocidad a la que suceden cbertos. cambios rnolecularesj 

tu)' rtiUicittnex en Urfna a entmex simples, COfflO las de I.l irtteieon versEbit cntre wnfor- 
maeioncs de elunos o ciclohexunos susliluidos; 



(.b.l rMt'£T.«ij?r de muteruUix. cs deeir, la inversion dc moleculas pi ram [dales canu bus 
aminas (Sec. 26 . 61 ; 
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(c| inieTi-ambw pratamio* como es eJ caso de los alcoholes (See. IS, Uf. 


R+Q—n* + HO -H + Ro-tt* 

Cadit uno de cstos cameos molccularcs puede modiftcar el ambients electronic* y 
pnotfauoo— de an proton determ inado, par to que afeeta al dcsplazam lento quimieo y a su 
aeapJamiejito con euros protoncs. Surge aqui un probtcnu fundamental si d cspcetromctFO 
uCVCCVa Tsi proton CTj cada u/jfj tire IBfl "irt’i"itiiiErTitee ii StAo Vd haiit tn Lin jSTOmedto de t-fid OS 
el los. En resume*, la rcspucsPi 6Sque puede a mettudio de tectar-se el proton cn ambas for-maa. 
dependiendo de Eu iempera(.urn. Enire otras cosas, ahi cs donde radios gran parte de la 
ufiEtdad de la espectrcsoopia RMN. 

AI compararlo con atfos espeertrometrosi, el profesor John D. Roberts (Inslituto 
TectlOlfrgtCO de California! eofisidefi af de RMN con una camara fotograSica cor obtuiador 
relaiivarncme lento. F.s» CAm^ra fotofnlfo los radios de ima rueda de varias formas, segitn la 
velocidad de giro: si air aba lentamente, los rayos aparecian indmdualmcntc y ni lidos, si 
giraba mas rapidamcntc. lo& ray os apanecEan difusos: y si el giro cm muy veloz, sfjla se 
apreciaba un« maneba circular difusa, Dc Ja mistna nnincm, ss d cam bio molecular « 
relaEivamente raptdo. el espetrromeiro RMN deteem on proton ers su ambiente promedio: 
urta imagen difusa. Si d proctfso molecular cs lento, lo deteclu en cada uno de sus timbrcntcs. 

En csta scccibn ejorminaremos Eos dectos de Fotadones en torno a enlace*! dimples sobre 
cl cspeclm RMN, y en srcdoncs pusteriorcs veremos los efcctos dc otros cambios molecu- 
lams. 

Volvamos al dcritro de Ctilo (Sec. 16.7) y conoetilfemos oilCftrs «tendon cn los protones 
rnetilkos, Si pudicratnos i*bs£rv«ir, cn cuaiqiner in&tante, una sola itsolecuki individual, casi 
con cerieza la veriamos en la confarntucftfl t uno dc los protoncs mctilicos cs anil con 


a 



H 


i 


rcspwlo nl doro y dos son obiicuox Evidentememe, el proton nnii sc cncuemra en un 
a mbienle diferente at dc loss otros y moment inea me rite no es equivalcntc a clEos. Sin 
embargo, vimos que Jos tres pnKMKI mebticos del clornro de etiEo dan una sola sens! RMN 
fun tripEcte, debido al grupo meEllenico adyacenle>, por lo que dloben scr magfietieamente 
equivalentes. iComo pued® scrcsto? La, respucsta es, desde lucgo, que la rotacion cn tomo al 
enlace iiimple, comparada con la ^velocidad del obturador» RMN, cs un proceso rapid*- In 
RMN s61o toma una fotografia dsfnsa de los ires prolongs, Cada proton es 
dclecliido en an ambienre pninu.'div, cxacianienic cl mjsmo que et dc los otros das; un tcrcio 
ami y das icrdos obUcw>. 

Eiuy iro. conldnYFadoriCS para el doruro dc eliiu, 11 , lit y tv, que son Idcnoois. sal-vc gut un pmlPh 
individual difert-nte Ocupa la pct^icLo-n anti. Spends de icuat estabtFidad, las (res conforntacioncs ewCan 
igualmcnte pobladas: un tencio de !as mcJceuSas cn cada una. Fn unu de: fcca*. nn proldn detcFnnmado 
cs juafj' con fcsfjecto al cLoro. y en dos es uWicwcc 
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Para tOfflar rstro e|empio, el U,2-5ricLoroetano preferta uma imagem ctmformajcional 
algo diferente, pero d mrsullaJo ncso es el misnux, o sea. ambicrues promedio idenlLcos y, ct, 
con-veenendii, -eLjuivaLencia para Jos dos protons meriknicos.. 


it 




VI 



vjr 


I ,o* i3mbwfltci piir:s In.s dos pnuftmes son Jos miiniOB cis V* pero distinlos cm VI y VT|; 
sin embargo, at profitedian igualownte, ya qaie csias conform aciones auntidmem esUu 
igualmcnlc pobladias. [bln cslc ea.su. no podemos estfchleccr ctttf es ei amhientc promedfo, a 
men os epic coAozcaHVQs la proportion dc V cun respect o a la modincacfon raccmiea (VS mas 

VII Q 

Ru cambto. eon p rot ones diastcreolopicos. ia shwaciftn. es diferente: estos no son 
cqutv dentes. Lo que tamswco hara cambiar ninj;uoa relation. Dijimos iKec. 56J) (jut los do& 
protdruHp C-I del I,^-ditloFtipropn no. CHjCHCICHjCI, son diastcrcotopicos. puesio que d 
reemplazo de cualquiera de eLtos poi nn Atomo Z da dtastercdnicros: 


a 

r n 

O 

’ 

T1 i „ 

i 

i 

I 



H — C—Z 
\ 

h— c—ci 

z~c— 

1 

H 

I 

H — C — €1 

H—C— 

‘3 

Cl 

1 

i 


CHj 

CH, 

CH, 



IXt^ratpropauw 


La rotacKin no puedc inlfrconvedir Los dijuterf^ncM^ to buyer uquiY dentes los protonia 
H d y H*. El aimbknte da am bos es difcrenic an Las trea conformacfones {VT1L IX y Xjt 



lampoco hay un par dc conformacioncs wpeculures, para equilibrar flu Ambfeafu tEsto es 
viijdo tiinup sL ei compueslo es opticairteme active coma st es Inactive; en una moleeuia 
individual, la prcscncia o auscncia dc dim enantiomcra no iknc cfeelo- sobre d ambiente dc 
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un proton-! Lens profanes dlastcrcotopreoii dan sen ales disEintas, se acoptan cun cl proton del 
C~2 {ton oonstantes de acoplamrenta diferenieii} >■ entre si. 

EL cieloLiejiano present# uiui. sitiuoon c&aclamentc analogs, ja q«c la transformation 
de mu form# de sills en oir« Lmp3:cis rotationc* en tomb a on Laces simples. En toda 
confarmacion de sLLIa hay dos, tapes de prolonesi: sei&ecuaioriales y sets axiafes4 sin embargo, 
hay una sola sehat RMN para Los 12, pucsto quo su* ambientes promedio son identioos: 
mi tad equatorial y rottad axial. 



Sin embargo* si cambiamos un proton par bromo, La Htuacifro cambLa, En cstc caso, los 
prolongs equatoriales y fisialesdecada catbono son dicsJereoibpicas: el rcemplttzodc tmo dc 
eEEos dun# cl diastereomcro cis, y el dc otru. d fftWA Los protones H, y >1^ —o cuaiqkder 
oiro par gemelo del aniilo tienen ambbntrs dLLenentes. Cuandu H„ es eeuatorial tambien 
—Hr Iocs, y cutmdo H* cs axial, lambicn —Be Lo es; H t siempre ocupa tma posicion opuesta 



a la dc Hr. Ademas, par La general scran diferenlcs ias pnblactoncR dc ambus conforrmicin- 
ni3s, pueblo tfuc [ambicn sm exiabiJidades to son, por La quo LE_ y H^estuAa en. las posieiones 
axial y ccualorilJ durante fraec<oncs d-ifcreitfes dc su bempa, No obstante* si por coincident 
Cta resuBarAn LguaJmcnie eatables ambus Conform lACLones. H fl y M„ He^uirian xiendln no 
equivalentes. 

Hasln cste fUDfQHtO heinos estvdiado sfiyatione& dondc la velocidad dc rotacidn era 
lortvo j enlaces simples es ran grande que el eapectrdjnetfo RMN dctecia prolongs en su 
ambiento promedio fists cs la sftuarion ftflfrffirirf. fin csta xit nation* nuestra prueba original 
funpomi para la eqiuvakoeia: si Cl reemplimj dc Cuftlquiera dc ittks pm Lanes pm 7. d:i cl 
mismo producto fo enantiamerosk, I os protones son equivalents. Ignoramus los cortformeros 
a I apnepar 3a idcotidad dc dos produclos. 

A bora* si pwdtlramos por enfn nriri en>r> reducii La vdocidad de rotacaon en torno a 
enlaces simples, podriamtH anbdpar on cspcctro RMN" que ndlcje los ambicntes wiastanta- 
ncoKS^ de las protones dc tadu oonformaeidrt. fixut cs exactmufHte fa yue surcJc. A modi da 
que sc enfnia ci ddobexana por ejcmplos cl mnico plco niilido que sc observa a (emperatant 
ambicnic comicnza a cnsanchursc. para dar comicnza a una division en dos pi cos alredolor 
de -70 i ’C y a - LOO se observe nitidamente la separation: unt> de las mavimos 
corresponds a los p rot ones uiates, y cl otro 4 a los ccualwial«. 

Eisto fi/i signifies que In znolecuhi sc encucnlrc conachula tfn una sob cnnform 2 cnm, pucs sigtif 
l*>l iliunto cm nr di>* conforni^dancs ik mII.i icquixulcrucs): un proiiin i1cknnin.uiii es anial in till 
im:Lanle, y equatorial, tin i>l.ro, Alum, d liempt> CrlEfC i'llsrconwsrsioirie? cs suficicntemcnic krgo como 
para ^{otogriifiar'- La mo&cuLa niudamente t?p ana ivnfornruuun a ai La otra. y no coma algo i[rl'uso 


ny 

r j 


riphtec 
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Entrc Jos atomos quo, Lgual quc cl proton, dan origen a espectros RMN sc encuentra Lino de 
Ids is^lopos del carbono. ]3 C. EJ cspcctro RMN del ,J C (RMC) sc genera fundamcntalmente 
de la misma manera quc d cspeclro de RMN protbnica (RMP) y Lambicn sc aplican aqui los 
mismos principles basieos que apretidimos allies. Sin embargo, en la praciica es mas dificil 
lograr un touen especlro para RMC que para RMN protonic®, y *e requieren Lnstrumenlos 
inas sofisticados, Desdc 3970 sc ban dcsarroliado esos mclodos instrumcntalcs. por lo quc 
ahora la espect rosea pia RMC se utiliza comunmenle para cornptemcntar la cspcct rosco- 
pia RMN proionica. 

Para dislmeuir cut pc los dor tipos de resonancia ma^netica nuclear, grneralnurme ulilizarcmus los 
i«rminos <<RMC* y ^RMN protdnica», AI uiLlLiar hRMN* solo, deberi lomarse como kRMN 
prftldnbcsut. 

El jfidtopo LJ, C solo constitute et 1.1 % def carbono natural, pero La sensibilidad dc los 
cspectromclros modernos perm Lie que eslc mvcl sea adecuado para la mcdicion dc cspcctros 
dc RMC. Como veremos cn la siguieme sccdon, csta baju abundanda natural es en realidad 
ima \emaja. 

El cspectro de RMC proportions el mismo tipo dc informacion que cl dc RMN 
protonica, pero ahora csta dircclamcntc reJodofloda con el eftjuetefo carbonado, no sblo con 
Eos pro tones unidos a cl. 

(a) El nutmero de seriales indica cuantos carbonos diferentes —o conjuntos dalcrcmcs dc 
carbonos equivaJcntes— cxisten cn una molccula, 

lb) El desdobiamiento Jc unu seRal indica cuantos hidrogenos cstan unidos a cada 
carbono- 

fc} El iie’spitizumit'nUi quimica indica la hibridacibn de cada carbono (jsp _ \ jp 1 , spy 

(d} El despSazamiento qufmico indica el ambiente electronico dc cada carbono con 
rcspcclo a otros carbonos vednos a gfupos fundonales 
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[Par raaone*; que no uulixanmoa; en RMC no uiilizaremcis gcncrrdmi'.ntc Sa mtcnsidad 
dc ias senates p«ra sabereuantos nudeos cmgmaii uada. seilai; cn hi mayorii de los casos eslo 
no us an obstaeulo serio, y cn easo tiecesario psiedtr solution arse eon cierta diJicuitad.) 

En las siguiemes, sseciorces estudiaremns algunos aspcctos del cspectro RMC; empezare- 
mos pof d dicsdoblam Lento do Ini* seflales. 


16.15 RMt. DesdoblquuKato 


Una de los principales problem^ pradico® cn la cspccuoscopia dc RMC cs d desdobia- 
rniento dc las senates, pucdcri set demasiadas senates, lo quu hadti d cspectro muy 
compl icado para Lnicrpncfarfo coil facitidad, 

Parle deE problema esta resqcRo por ta poca abundaneia riEilural del 1 *C. Solo en 
ocasiones sc cncuenlra urt tJ C sufieientemeiue cercano a otro :J C para qu-e ouuTra cl 
acaplitmienlo espln-cspin **C— l *G Como resiilfado, has especiros RMC rtnntiiiltneme no 
prE-ieniiin Jesdffhtami^nui carbotUHXttbottO. (Qua ventaja cs cl hecho dc que Eos cspcctros 
prolonicos no muestfan desdnblamtemo por cl Li C) 

Sin embargo. exists djesdoblamicnlo de las senates del bJ C por h>s protoncs. Fra un 
etpeetto dc RMC no podemos ver la flftsoFrjdn dc I os protonc^ porque dichas senates 
quedan fuera de la escata, pero podemos observar el deubbiamiento dc una serial dc carbono 
por Eos proloncsr por Eos que cstan sobre ct carbono y por tos que se encucntran sobre 
cartHKH mis alejados. A menus que sc hags algo, cl espeevra consistsra cn rmichos 
miiltipteles superpuestos y sera may dificii de interprelar. 

|,as divisioncs no dcsottas se climsnan desacophindo 3os tspLncss del ta C y del prototi 
{Jtee. 16.12). EE desatoplamicnio puede Eiucerse pnncipaimcnle cn dos formas* dependiendo 
dc l« frcCLLErtek de la nidiaeido utilistada para la dobk Tcsonancia. 

Uiiu de Los metudos de desHcttptemiento produce uu cspectro totalmente dcsacnplado 4e 
Eos prof ones v no presents mrujuti dt'SiUiblanufnso. cons isle en llei com junto de picos simples, 
uno pHra cada carbono ic la molccfda —o para cada conicr.to dc carbonos cquivatentes--. 
Incluso para motecuias muy compiejas, dicho cspectro es asombro^amenle seneilio. Este itpo 
dc cspcclro cs ct que sc utsli^a comwiimcntc para cE analisis cstructural y (cxccpto cn Pi - 
Usury )6 l2S} Cs el quC sC ulilkafi jJfl CKte lihrp, 

Vcase, por cjcmplo, la figure l&.l^ cn la que se mnestre c3 cspccf.ro dd bromuro dc sec- 
bntilo con desaCOpljmlento pr«t6rtiCO En esla moJeeula existen CUllTO CftlbOMS diferenfes, 
cs deeir, no cquivaEcntcs. 


n c 4 b 
CH^-CRj-CH-CH^ 

Br 

J ffftafcf de RSt 

BioTnurp dc ^nr-lryLlIu 


EeI el cspectro sc observan cuafro picos, unu piiru euda urw dc ios CUbOHM. 

b quinlucia o no oqyix'aScncia dc Eos carbonos .sc determine dc la niismu forma quo 
ta de Fk ptotones ^Sec. 16 . 7 ). Mo debe olvidarse que^ al iguat que tos pro tones, para que los 
carhonos scan quimicjimcnte cqupaktUm. deben scrip ^er^uhuciuncaie: vn on medio 
aquirat. carboeoi diastcreotopitos prixluciran senales d tferentes, y los carbonos cnanciolopt' 
cos, no. 
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kig. 16.19 Espoctro RMC dd bromuro de sre-butilo eon desaeoptoniiento 
pnoloiaiuc. 


Urt se^undu mfcludo de desaeoplamienro (llarnadu dtSGC&plemiento parciai de hidrdgeno) 
da un espectro que muealra e] desdoblam lento de b seflal del carbono solamentc «m fits 
protones iittidtos a ese corbonoi cs dccir f sc obscrva solo cl aeoplam Lento I J C H y no los 
Li C—C - 14 o li C—C—C H. A Blc tipo dc cspcctro Ic llama remas de a comp! a mien to 


Pur cOnsiguienlt:, la fflultiplieidad dc b 

Hc-tT.ii! de sada carbono depends de cmantPS 

prolones esliin unidos a el: 
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Fig, 16.2A Fspcdros KMC’ para cJ problems 16.16 I See. !6.15). 









































16.15 RMG. DeSOOeLAMOiTO 1 fc(}| 


En la fjgunt 16.21. por ejcmpio, se ohserva de nuevo uti espectro RMC del bromuro de 
jec-butilo T pero csta vez con aeoplamicnto protonico. Atiora cada pieo es uit multiplete jit 
observan un doblete, un triplctc y dos. cuartetos,. 

ctdc 

CH 3 —CHj— CH —CHt 

Br 

BiYunufu dt jpr-butilo 


AEiora se ticncn dos tipos dc cspcctros dc RMC que proporcionan dife rente information 
sobre la cslruclura de ana molccula. El espcctro con dcsacoplamiento protonico indica 
euinlos carbonos dife rentes existed (y mueho mis) y el espeotro eon acoplain Lento protonico 
indica euanlos, protones estan unidos a cad a utto de los carbonoa, Estos especlros, tent os. 
proporcionan ana description notablcmcnte del id Lada dc ta molecule. 



Fig. 16.11 Hspceiro RMC del bromaro de ser-butilo con acoplamiento 
prot6nieo. 


La mayona dc los espeecros RMC de cslc Eibro esfahirdfl (os especlros de dcsacopla- 
mien to protonico y retarfonardn la muttiplLeidad de los pieos del extremo superior irquierdo, 
[Vcasc, por cjemplo, Fig. ]6.20.( De csle modo sc tendran los dos tipos de information en 
una sola forma. 
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16.16 KMC. tJtsp!fl*flmienf(i qitinucn 


Los dcspiazamicntos quimtcos cn cl cspccfro KMC sc origman. basicamente, de la mssma 
forma qiB en el e&peeiro RMN prot6nira (Sec. 16-6}. Cada nudeo deourbono itcnc so propio 
LimbJCEite eleclronico, difcrenle del de otros nucleos no equivalence;; pereibe urs c&mpo 
magnelieo rente v absorbs- a df&tinia inlcnskSad dc cnmpo apticado, Los dcspSaiamienios 
cn RMC difiercn de loi> de RMN prutonica en varies aspccios. 

Para comenaar, los desplazatnientas quimtcos en RMC son mayorcs qwe so RMN 
protonicu. La figura 16.22 resume los. despia^am tento® de atgunoK *tiposn de par bo pm. 
Como puedc verse, ta escaia sc prolongs desde $ 0 hasta mas alia de £ 200. mas do 30 veces 
mayor que tn RMN, 


C ulcjnei* 


C—O y O w 


c-c 

C-C 


L ■ArtMii.icka.il, 

CM} d* acidos, 
eslerts. aniidot 

0=0 dc aUkehkJw m 
y Moan 

^_L__ i _■ i ._■__J_j._L__i__[-- ■ j- - -i —j _-I —i ■ 1 i 

Jill I4U :*11 1JQ |FU HI HJ 40 ill ll fc 

Pig. 1 622 DespJa^airthfitildS quftnic« para IJ C de algunos tiptita tie rom- 
puHtor. 


De kw desplazamrejitos, 3 os mayo res y mas importantes estan detotminados por la 
hibrSdaeifta dd carbooo. factor que, dodc lutgo, no afetfa ai pT 0 l 6 rt, Vtamot, porejemplo, el 
especl.ro deL I-octeno (Fig. 16.23), sc observan ios pieos- para los carbonos con hi brief acton 
sp* en cl campo atlp, entre A 14.1 y £ 34.0, y para ]os carbonos con Kibndui 6 p tp 1 . alrviletlor 
de 100 ppm err td coupe m±i bajo, eu & 113 y 5 340. 

14.1 H.S 33.1 29.3 59.1 34 1 J 59 114 

CHj—CH, - CH i—CH a -CH,~CH i -CH =*>CH, 
t-Octeoo 


Los carbotios aromatiuos tambiefi tieiiert Jaibrida-Lio-Ei xp 2 y tambien ubsurbeii cn d 
campo bijo, en la misma region quo Jos alqucnos Bit el espectro dd ctllbericeno [Fig. 16.23) 
se observan de nuevo dos conjunlos de pioos muy sepmraUmi; en ct eacnpo alto, el conjunto 
de senates de Ids carbonos de la cadena lateral (con hibridaetbn sp\ y en e3 carnpo bajo, a 
mis etc 100 ppm de tfiacancia, un conjunto de schalcs dc Eos caibonos del anillo feon 
hibrtdadbn sp 2 \. 
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».l IS# 



Erilbe si eerie 

La absordon de carbottos cott iriple enlace (hibridacibn sp) cat cntrc las regiones de 
carboncs con hibndacibn sp* y sp 2 r oomo se observa para cl t-hcsino (Fig. Eb.23). 


IM 22.1 S0.9 E*,3 84 5 614 

CHj—CH j— CET,—CW !—m CH 
MIculu 

Por [Mfistgtiienie r al retaciwnr la estrifciura con d deisp*lazamtcn.to quimtco empexamos 

con /ti hibridaddn dd tarbono. 

A eonimuadon, conskSerairios Eos 4>jfrtfos de Im niAfrujwtitfl, qut sc syperponen a 
efettfos de ]a bibridaeion; como cn RMN proidmca, la mayoria de los suamuyetites m casi 
lodas las po&icioAes desprotejett los tiucleos y denplazan la serial id c^tmpo bajo, En d caso 
del carbono, estos cfectos son may-ores, se perciben desde mas lejfls, y nguen diferentes 
patrorrcs. Para tener una idea dc dichos patrones, e\a mi nemos Ids efeelos de jlgunos 
-sustituyentes sobre Ea ahsorcidn de ewfeCftOJ con hibridaei&n sp*. 

Primero analiccmos Eos cfcclos dd cloro en la absorcidn de los carbimos de una cudena 
saluradu. Los e spectres dd n-pcruimo >■ d l-oloropcnlano, par cjemplo. pfopordouaJi dales 
que podemos rcsumif asi: 


13.7 22* 34. f 22 6 I3.T 

CHj-CHi <S,—CM,—CH, 

H 

■-Pantaoo 


13.6 22] 29.2 H.T 44 3 

CHi-CH.-CHt-CHj-CH; 


4 


1 -t 'kin i pc ii I h mi 


Comparcmos los valorcs £ para estos dos compuestos, carbono por earbono, 

En la senal. del O1, eE dorn produce un gran dcsplazanuento al campo hajo, de £ 13-7 a 
h 44,3, una difcrencia de + 31X6 ppm- Para el carbono que estd unidn nl mstUuyenUi dicho 
desplasamiento se lUma efectft a. 


+»# 

11 e(cclo ii C-C--f 

I 

€1 

En la sefjEti dd C-2 , nuevamente d doro cjcrcc un despLazamictUo aL cam pc. bajo, desde 
d 22-6 ti d 32-7, una dfercact# de +10-1 ppm- El despEazamiento, para el earbono ajilyacente 
at i}ue esid umdo al suslituyentt, se bams cfmo fi. 


C 


+ 111 

-c—c 



lit ffmo ft 
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En C-3 < st obscrva un cfeeao contralto dcE sustituyente, Eo aste caso Li absorcicm (it 
dcsplaza ni campo alto, de a 34 5 & ft 29.2, unu dir'erancia de - 5.3 ppm, Pare el carkmi 
reiirntiu dm lupares, del sastitayeme, lal dcsplazn in Lento sc llama. cfecto y. 


L : » tfotw y 


-5,3 

C-O—-C 

I 

o 


Despotes del carbono v, l 1 ] elect o del ciOJO. lie iguuE que el dc otros sustatuyerttes, es muy 
pequefta 

Cada doro sustituycnte ejerce erfecios de aproximadamentc La misma wiftgniiud en La 
absorcibn dc carbunos saturudos dc una gran cumidad de campuatofc 

Casi todos Ids susiuuycritci se comports* scgun el nusnuo patron del cloro, sobre la 
absorejon de carbonos con liibndaci&n sp y : cn el crirttpo bajo, los cfcctof; a y ft siendo mayor 
el a; Los efeetos y son men ores y baesa et eampo alto. Para la mayoria dc los susliSuyemes, La 
magntlud dc didios cfectos ex etiuj- grande, igtuil que eu el cEoro. Conridtonie, por ejem- 
pl(T. [os cfeetos a ejencidos pof Eos ssguietites sustituyentst, unidos aE C-l del pentano: F, 
t-70.1 ppm- Be\ + L 9.3 ppm; NHj, + £>,7 ppm; OH, + 4&.„l ppm; N0 lt +64.5 ppm. 

Los cfcctos dc Los gnspos aLquito son mcnort&quc losdc otros. namuyentts y siguen un 
patron difaftnte. V tamos, por ejcmpln* los eftetos de an grnpo melalo. ntitizando los valors 
dc Eos etpKtRH del n-pentano y el J+bcxano Si se m nest ran ccmw antes Sos valorem £ y sc 
considers al n-bejano coroo un rt-pentano con ud sustiiuyeme melilo en C-L t 

(3.1 32.* 34.5 32.6 0.3 13 4 2:4 >J13 320 22.4 

CHj—CH,—CM,—CH a —CH* CHj-CHf-CHj-CHi CHj 

H CfrI, 

ip PtfiLiiitts n-Heuno 


podemos calcwlar Eo siguientes efectos del grupo metilo susiitLiyente: 

T fi i 
-2$ +9J +9,1 

C-C~—c 

CH, 

Estos cfcctctf son canctcrittiiw de los pupos aiquilo que actusn cn La absoretdn p^r 
earbonos snturados; Los cfccls?s of y fi en cpnrpo hejo y east do 5a mistna magjiitud, toieniris 
que cl cfecio y cs mcnor y en eampo alfo. 

L,l> que ttctfhHrttW dc anjli/ur son los cfeetos dc ]m suslLlujODtes sob re los dcaplaza- 
mientos quimbcos de carbonoiS con bibridacion sp 1 Para la sbsoreion dc carbonos obn 
hibriducidn sp J —cn atquenos y anillos aromalicos— dicbEis cfecloi slgnen un paudn alj^j 
difcnenic. Much us suStitvycntrs ejeruun afectos uE'cmativos que no iinaliziiremos, pero qu-e 
serin evidmtt en Eos espectros quo cncor.lrarcmos 

La prcscncia dc un dubtc enlace carbono-E^rbo-no pujede imrodueir tin nuevo factor, 
Jwmerfa gecnitrfcOt qufi twne eFuctos importanles en la absorcion dc carboncs coi» hibrida- 
cibn sp J . Para ver cbmo opera eslc factor estercoquimieo. compiren.se Ecus valores ile 
absorcioEt del jjropihsno con 3os de cis y fJ'(!fM>-2-butcnc>. 
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18,7 

CH \ / H 

\lSfi ILS/ 


FYgpikno 


11.4 IL.4 

CHi CHj 

Njlm 124 / 


iis-2. BiiU rui 


H 


Xps m/ 

/ ‘ \ 

CH, H 


Jf. H 
CH, 


16 H 


it,j /!•■■. 2 -BuLcnu 


Cent ratios la atcncion en cl carbono del mclllo dc! propilaio y obscrvemos cbmo so vc 
afectads su. absorrion con la susLilucibn de cada um; dc los hidrogenos vinllkos por un 
grupo melilo, EsEamos analizando los efectos f. 


is 7 

H \ _ /** 

/ \ 

H H 

PrepLIeri* 


( 1.4 

CH n CHj 

Y ==tf 

/ X 

H H 

dj-2-Buteno 


1*8 



(rjm.v1- EtulfifiO 


Como sc ve, los dos efeclos y son en campo alto. - 7.3 ppm para el isamero cis v y — L9 ppm. 
para cl tram, El efecto 7 del isomero eti es 3.4 ppm mas juerte. 


CH a 


H 


Y_«/ 

/ \ 


- 7.3 

CH, 


1.9 
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\ Y H) 


H 


CH 


/ \ 


H 


Mn^nilud d« U>\ vf«CHk> y 
cis > trcms 


La inFluenda estereoquimiea. dc los, efectos y en lps alqaenos es general y es muy alii para 
jsijsnar configurationes a los isomeros jzeomet ncos. 

En maestro trabajo con RMC, solo utilizaremos los dcsplazamicnlos quimicos dc una 
forma general: para conocer la hibridaeicn de los dife rentes carboncs de ana moleeula y algo 
acerca de sns amblcntcs. Nos imtercsaran las regfanesdd cspcctro dondc ocurre la absorcion, 
no los valores cjmetos & —esocpto si ed£n involueradoH isomcron geumelricos—. Volvcrc- 
mos con esle tenia cn la section lb. I? cn la que cstudiaremos el analists de los fiidrocarburos, 
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16,17 Fsptctto de rHondncin del tspin eleclrdnico (RSE) 


Considcremos un radical Libre ubicado ert un campo magnetico y sometido a radiation 
electromagnetica. Concentiemos nueslra atencidn en el electron no apareadn y no sobre el 
ttucleo. Este electron gira. generattdo un momento magnetico que puede alincarsc a favor o 
cn contra del campo magnetic** esterno, Sc nccesita cncrgia para cambiar cl csladn del espin 
■lLl-1 electron, desde el alineamiento con el campo at alineamiento menos eatable, contra el 
campo. t« a energia ea proporcionada por la absorcibn de radtacion de La fncuenda 
adecuada. Sc produce un e&pectro de absoreion. Ilamado espectrv de rwstmaacia del espin 
electronic# I RSF.) O an especlro de re.wnamia ptirtmuignelka iRPJIIl 

En consecuenda, el especlro RSE es anilogjo al RMN. Sin embargo, un electron tiene 
un momento magnetic© mucho mayor que el oiidco de un proton, por Lo que para inverlirel 
espin sc ncccsi la mas energia, En un campo de 3200 gauss, por ejcmplo, dondc la absoreion 
RMN succdcria a casi 14 MHz, la RSE lo hacc a una frecucncia de 9000 MHz. mudio mas 
alta, en La region de rmcrtiondas. 

Como las scrialcs RMN. las dc RSE lambicn &e dcsdoblan, y por el mismo motivo. por 
aeoplamicnto con los espines dc derttw nucleus cercanos; por ejcmplo, de pro tones ccreanos 
a atomos de carbono que llenen el electron tin par o conlrlbuyen a soporlarlo. Por este 
motivo. La cspectroscopia RSE no solo sirve para dctcctar la prcsencia dc radicalcs libres y 
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16.18 AniEbis espcctmssApicn dc In* foidKtfAfburf** 
Espcctros infra rrojos 


En este primer tncueni™ c*n espettros irtfrarrojos, verc-mps bands? dc absorcion. pvr 
vibraciones de enlaces carbono-hidrogem-o y carbon G-carbono: bandas que teapareceran 
constantemcnle cn todos levs espcctros qut cncontremos, pucsto que* junto con sus diversos 
grapo!; funciQnaJes* los eompaestos de todo Li po cotitienen c&rbfjpo e hidrogeno. Debemos 
antscipar que esK» espcctros serin comptcjos y, al principio, miAvas. Nuestra meta es 
aprender a roconnccr. denEro dc csla confusion, aquetlas bandas que son mas represent a tivas 
de eiertas earacteristicas estmetu rales. 

Gbservemos primero Las dtversas cliises dc vibraciones y veamos ebmo varbn las 
posidones dc lias bandas asociadas con clEas dc acuerdo con la eslrucsura. 

Las hamdas por carbaubatrbom> puedeii apareoer entre 1500 y I60Q •cm - 1 

para enlaces aroniiticos, a 1650 cm ' 1 para enlaces dobles (despla^ados haeia 1600 ctn ' 1 pur 
conjugadon) y a 2100 cm" E para enlaces triples. No obstante* cstas bandas a menudo no son 
Confiublcs- fPocden desapwrcecr por ODOipldO para alquino? y alqyenos sustituidos mas o 
menos si-rnttiicamettle, pntque Ins sibraLiones no Deasiunan Ea modification del momenta 
dipolar, cscnciat para la afrsorcion ixifrarroja.,1 Las band as dc ultlidad mas general sc deben a 
las dsvcRa-s vibradones carbono-hidrbgcno. 

La absordon por alargamiento carbono-hidrdgtao observed a cn el extreme de alta 
Trccucnda del especiro es car«cLeris,Eic }3 de la hibridadon del earbomo Ugado al taklrAgeno: a 
2800-3000 cm 1 para earbono tetraedneo, a 3000-3100 cm' 1 para carbono trigonal 
(alquenos y anillos aromaticos) >■ & 3300 cm' 1 para earbeme digorud (alquinos). 

La absorcion cansada por divereos lipos dc flexion mrbono-hidrogeno., que eporece a 
Efecuendas mas bajas. tambien puttie ser caraeteristica de la estmetora. Grtapos metilu y 
mcdle-no absorben a uvrcu dc 143H470 cm' 1 : para el lUelilo hay otra banda* buslanlc ca- 
racteristica,, a 1375 cm" ^ La sxdmsiontf isopropiLLca cs caractcrisf ica: un doblete, con inten- 
sidad jgnal p*ara ambos picos, a 1370 y 1385 cm " 1 (confirmada por uns bands a 1170 cm " 1 
El i-butilo da an doblcte no simetrlco: 1370 cm 1 (Enfriw) y 3 395 cm 1 {mutieradtt}. 

La flciion carbonc>-hidr6groo ® alqucnos y anUlas aromaircos sc da tanto en cl piano, 
eomo jacra dc d. siendo mas leIeI esta aEttma. Fare alquenos. las llexiones del piano dan 
bandas intensas cn la region de 800-1000 cm -1 , dependiendo La obicadon exacta dc la 
nacuraleaa y cl nurnero dc sustituyenLes, y dc la stenoquimici: 


RCH CHj 910-920 cm' 1 
99Q-SOM 


etif-RCH=CHR 675-730 cm -1 
{variable) 


RjC ; CH 2 SSO- 9 O 0 


rnww-RCH=CH R 965-975 


Para anillos jmmaricuLv la flexion rnera del piano de C — H da abtonobn inicnaa en la region 
enlre 675-S70 cm' r ' l t -dependiendo la frecuencia exacta dd mimero y la ubicaeton de Eos 
sustiruyentes; para muchos eompMeslrKi hay ahsorcidn a; 


mof.ususliojtdcis 690-710 cm 1 
730-77Q 


m^dhustiiSMidt^ 690-710era." 1 
7SO-8ED 



trial 


e-dis^ulituiiJoa 


735-770 


p-disuslitaiidoi 8I0-&4O 
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buHeamos en el espcetro infrarrojo de uti 
estabfecer con cierta faeilidad si un compucslo cs aromatico 
espcctros. dc la ftgurai Id-2 indican d contrastc tipicct la 
maxima a alias frecuentias y esta esend aliments ausente 
ab&orcton aromatica es Lntensa a frecucncias bajas (flexion 
650 y 900 cm -1 . Adcmsis, an anillo aromatico presents 


cm ' 1 ' a menu do hay alar^amienlp C—C a 1500 y 1600 cm 1 
la region da 1000- MOO cm 1 . 

Un alqucno exhibe aiargamiento C Ha 3000-3100 cm 
flexion fuera del piano dc C— H entre 8OCM0OO cm"como 
Un ulquino terminal, RC^CH h sc caracteriia por su 
[berte y aguda a 3300 cm l t y por un aiargamiento 
parte, un alquino disustiluido no prcscnla la banda dc 3300 
mas o menos similarcs, tambien puede estar ausente la 

Algunas de estas bandas caraeterisiLcas estan marcadas.cn 
(Sec. 16.411 


bn principle, podemos 
o puramente alifatico. Los 
es de i mens id ad 
debajo dc 900 cm " 1 ; la 
del piano dc C—H), entre 
C—H a 300Q-310G 
C H en cl piano, cn 

1 y, mas prccisamcnEe, on a 
scnalo anlcriormenlc. 
de aiargamiento C—H 
a 2100 cm -1 - Por otra 
“ 1 y. si los dos grupns sun 
de 2300 cm ”\ 
cspcctros de la ligura 16.2 


16.19 Analisis espeelrosed pieo 

de los to idrocur burns, RMN y 


Pam los hid rota rburos, lo mismo que para olros 
espectro infratrojo nos ayuda a saber con que iipt> de 
resonancia magnctica nuclear nos indica cwdJ es cl 

(,Que obscrvamoH en cl WpCCUo RMN o RMC de un 
esla la cuestibn de ddnde apareoen Vos pkos, lo que depende de 
No hemos. intentado memorizar Las listas dc vnLores S h pero 
doTidc absorben dcrlos tftiposw dc earhnnos y de protoncs. 
la disposition dc los pi cos. 


que si cl 
estamos iratando, ta 

Pam tomenzar, 
qulmkos. 
cn forma general 
primero observamns 


I.oh alcanas y grupos satumdps Hemejunlcs a I OS aleanos, picHematan plCOS en campo 


alto tanto en RMC como en RMN: absorciones debidas a earbonos con hibridadon ,vp J y a 
los protoncs u n id os a ctlos, 

Lin a mlln arnmaiien presentara absorcion en campo hajo tanto cn RMC como en RMN: 
un alqucnn prcHentani una absoneibn semejante en RMC, pero no cn RMN; los protoncs 
viftilicos absorben en un campo mas alto que Los protones aromaticos, io que fnecuentemenLC 
permite distinguir entre Los dos tipos de estructuras. iDidia distintidn por supueslo, sc 
observe claramcntc cn cl espcctro infrarrojo.) 

Los earbonos con triple enlace, hibridaeion .vp, tie un ali)uina prcsetilaran picos entre los 
dc los carbonos con hibridacio-ncs sp* y sp i . 

La union con alomos clectrOncgativo-H —hulogenos, oxigeno, nilrdgcno—dcsplazam los 
picos a un campo bajo, (anto cn RMC como en RMN, pero no fucra dc la region donde 
esperamoH cnccun rarlos. 

Por consiguiente, al igual que cn Los especLros infrarrojos, los desplazamientos qutmlcos 
en resonancia magnctica nuclear ayudan a informamos dc la dose dc compucslo que 
eslamos tratando. 
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Pam qu£ COmpOOtO tcntmos. analtfAmOS ^1 uditiira SEltiles y SU di*dobLirniprt- 

to. Como vinos en este capitulo > eso es Id que nos propordona un mayor acercamiento para 
ia cstructura real de la moLccula, Gbservamos cuantos <dipos» de carbonos y de prolongs 
hay r Per cada earbono uemos cuantos protoncs tienc unidos,, y cuantos protects vecinos 
iiene cada proton. 

Dc csta forma free uente men te podemos tlegar a una sola cstructura para un eompues.ro 
dcsconocido; tendremos que anallzar los dcsplazamientos quimicos para aciarar algunas 
dudas: por ejempfo, ia position dc alglin sustituyente. Pam. eslabkcer la configuration en 
torno a un doblc enlace carbono-carbono, podemos ulilizar I os cfectos y en RMC o las 
cemstantes dr acoplamicnto en RMN protonica (See. 16-11), Fn algunas ocasiones podra-mos 
hacer to do esto utilizando solamente la rdrmula molecular y alguno de I us espeetros de 
resonancia maenetica nuclear. RMN y RMC juntos forman un cqulpo podero&o especial- 
menle si lambrcn con tamos con cl cspcctro infranojo. 


16.20 Andlkfc ospcctroscdpico do halo genu rot do aliguitn 


En e$tc capStuIu se utiUr.amn muchos halogenuros dc alquilo como cjcmplos y sabemos muy 
bicn como cambia el cspectro de una molecula con ia presenda de un halogeno: en general 
oeasieman desplaj-aniiento a un campo bujo, tanio cn RMC como cn RMN. 


PROBLEM AS 


l. Dese una esiructum, o eslruclunis. consisEente can cada una dc las siRukiuss conjiamos de 
dales RMN. 


Ea) CiHjd, 

a triplets, 6 4.32, 1H 
b dobletc, & 6.07, 2H 


ft) C*H,Br 

a debLcLe, & 1.04, tiH 
b muElipIctc, 6 195. 1H 
e dobietc, A 3,33, 2H 


k) C l0 H 14 . 

a dobtete, A 0.88, &K 
h multiples ci 1.86, IH 
c doblelt, A 2.45. 2H 
d singulelc, A 7,1 2 t 5H 


fb> CjH s Cl a 

a sm^uJelc, A 2-20, 3H 
b sidgulele, A 4.0 2, 2H 


W C 1B H l4 

fi singulete, A l.K), 911 
h sinsulete, A 7.28, 5H 


(0 

a quiulcta, A 2.04, 2H 
b iriplece, A 29l r 4H 
c singuktc, & 7.!7 h 4H 
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(g) C l0 H„a 6) CVH u fi r |jj C,H,Clf a 

a singulcte, A (.57, GH u qtdnieso. A 215. 2H a triplets, d US, 3ET 

b aingulete, 6 3.Q7, 2H 6 EripSew, A 2.75, 2H b iripJete, 8 3.63, 2H 

C singulcte, A 7.27, 5H c Iripletc, b 3-3S. 2H 

d singuklc, b 7,22, 5B 

<b> C^H.j 

u ttiultfplele., o 0.G5, 2H 
b mtilttplele, b G.K 1, 2H 
e singulere, b l 17, 3B 
d singufete, b 7.17, 5H 

2 . [Jew una sslrutlura, o QttUCtllfU, cons is It nlc tun 50s MgeiiMile* OOnjurilus dc iJiLttiy d( RMC. 

In) C,B 3 CIj (c) C,H*a ; (c> C*H ja 

« Iri piece h 45.3 hi ouarlelG b 22,4 a tripLete & 22.9 

b Jobless & 55,.0 b tripLete 5 47.5 b tripfcc L-c £ 252 

c dobku A S5.a c dobkte A I27J 

(b) CJI^Rr fdj C s H*Br {*) QH a Br, 

a cuartcto A 2U.7 a triplets A 32.6 et cuarEelo S 10.5 

b doWeEe i$ 30.7 h iripletc A 11ft.H b triplctc A >9fl 

c irrpleie A 42 2 c dabftic $134,2 f tftplelt 5 35,5 

d dubleEe i? 54.3 

3. IdenrifUiuertse I os 1 5-dibromo I J-dimeciicietobuLirnos, esccreoisdineirus busiindose vn so* 

cspeclFos RMN. 

Isomero X; srngulete, 8 2.13, 6H Is&mero Y: singuJece, 5 E,S4t, 6H 

singuletc. li 3.21 r 4H doblcte, S 2.H4. IM 

dobtete, A 3.54, 2H 
dobfete-s can scparaL-idm igual 

4. Cu&ndo sc Iruta fUHiliJe&u ScspccEro RMN. Flj;. 1(5.5, Sec. EG.ft) con HF y SbF* en SO* 
liqtfido, en iU espcelrp RMN me QbwrYM Ins viguicnten pnjQS. twlai HEgafetOE A 2-8, 6H, $ 2-5, 3H; 
$ 4.6, 2fl, y [3 7.7, 2H, ,'A que eooipuesio se dtbe eS espeeLro7 Asignense t-odos to? pdetw del espceEro, 

tQue importance general Ucne csIa observaddn para La Leona quiimoal 1 

5. lu I Et dmipti^s-Ut Al CjH|, dio pur hidrogenadOa catalisica iis-l^^JiineLEtaciapTopano. por lo 
que sc njiUidciaron irss csErucluras uxuneraii enmo piuihlcs paFa A. (.f’niles fitcn>n? (b) La aiiscnda dc 
absiordon inframsja a 890 cm 1 hi^o improbable una rie cILts. L,Cua]? (cj E! eapcelro RMN de A pre¬ 
sents settles ett A 221 y A 1.04. wn razon de iniensidatJ de 3:3. ^Cual de Jm ties eserueiwia* d< A 
eoncueTiIa con w(o> En cl especiro de masas sc enconlrd et pico bast m;'e a 67. iQue ion originb 
probablcmeaie estd seEi,tr? j,06bio se justifies su ibuivdancU? fe) El eontputsio A hue ifntetizado desde 
i:n»puc!rio» de cadcna abierta en un solo puso. ;Cumn sc Jogrd? 

6. El analisis pH,>r rayos X indks que el [Jg]anuEtno [Cap. (3, PraWcma, 9. n *9) m priano. EJ 
esptrctru KMN presentu do* hjntijs aneh.Ls: t J.l y r ll.g, raiim dc area^ 2'- t, fa) ^ConedefdEtn estas 
paripi-fdades eon 14 a?on'4(jeidad7 E?£pliquese, fb) posibk pert^ar que cste compuEslo pudiera poscci 
Mlirter uonilLifO? EapLlqucfc. (1 ndicacibn: [Jibujese euidddnsamcrue Etna er.iructura para esit* 
COrnpuesCP, Eeniettdo presenter Jos anguLos. dc cnlaoe e Lndicando todos los aKUHEPS de hidri>f(ciK).l 

7. A Temperatwra antbiertte, el tipeeifp RMN proL^mea ds3 2^,3,3-lctradoTCibutano mnciitra un 
solo pin:(j up ado. quo al disininuir la (emperatura va artchcatido ba^ta qut Finalptcpu, a —45 °C, se 
desdobla en das picas (smsulcicsl tic dderente kflmitlad. i'a) EKpILquese el efeda de la lemptniLura. 
{bp ;.Cual es el significado de la diferencia en Ittiensidades en d ctpectro a baja Eemperatura7 (c) El 
pico mayor dd tspeclra a baja temperatura esta en un ompo mas b&jo tfW el menor. Dado que 
Las, tialH">gcjios cjercen un decto desprotector eii (U position oblicua. puede espectficai mas la reiE- 
puesia (bJ7 

8. £1 kldrocarbum S. dio un cspeclro RMN can das scnaJes: 8 6.55 y A 3-S4, faion de 

*rc« 2:1. A! cftfenTMM en pifidina durante (res hora&, B fue coftvertidaeuanirtairyamcntt eit benceno. 


pvrightec 

1 j 3 
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La hidiogeniiL'krn iuuve dc B Jin C„ cuyos especlros sndicarom Is si^uiense; er-ipscifti de musus, 
p.m, M2; mfrarrojo, ausencia de dobles enlaces; RMN, Ufl pier? afleho a 3 2.34 

(4? ^CuintOs itnilkm hay en Ct (Vcasc Problems 32.211 See. 12. L8.| |h) ^Qlllloe anil#* Ltuy 
<proiwi!bkmenbe| en B5 ,,CuinLos dobl^S enlaces hav m B? (c) ^.Puede SiijWf rinse una ratrurUiru para B'> 
t,Par« C? 

(dj El tspctlrt* K MS dc B presento un qurzucto en d campo alto, v La senal fin el taiftpo buio era 
an tripleK. ^Como se jusiidcan eslas diyinjonea? 

9 . Las ciaco U^^S^JirCxudarqcLcloMsftlKW COflOCidOfi. puetten dcStribirsc cm JunLiLm dc la 
disposseuift £Liji»T0ti#L (e) o axial |&) dc clcroH s-uocsivtjs: cacccc, ceceei. coceaa, ccacca. «ulL -Siis 
cspttlriw RMh han sad a dclcrminadog. 

d.Cual dc dies fSyfia: (a) una sola y;ilaJ rd-uv- isimeios): fbj dcs scaaless, jH : FH iun iso mem F; I'c) dos 

senates, 4l(r2H Ldos Esbmcrns/? 

(d.l ^CoSl 4e 104 isomeros de (a) i>0 ilnJkam cauftbio en el espcctro RMN a buja tcmpifiTatytS? 
.•.Cud prewitlarla. un dewfobliunienlo en dos ptum? Para este ultimo caso. fwediganse Ias ireas relaiiviiS 
de Joe picas. 

10. (Ai Aurtqne el cspecEro RMM del tF^jfcr^i-budM-biomqeicIqliexaiiiP c& COmpSkHido. &par«e 
nitidsmente: la -«fiil cmTespondseflTC H Uti proton ert eampo Jwje> 143). ^A que proton aamcspDFidc' 1 
^Fot i|ue? lb) El ijidmem ox piesenla la senal c-orrespondierue. pero a ,j 4.63. Suponleiida <que el srupa 
t-hutito no ejeret un cfecln magnttieq directo, p « atrsbiiye Sa tliferfincia en el desplaiamienEo 
qutmico dc las das Cf.peetfQff? EstW rwuhadw ‘son Tlpkas y arvfin coma base dc una gcneral-cadon 
tpie rcl&dona In cunfurmaaijn con d dopLiftiTnicnU* qumica. ,‘.fuil cs essa? 

1L EL cspcctrc RMN dd bromociclolK^Afto iEidicm una sefail en campo bajo (1H) a & 4.1G. A 
lanpefilura anibieme, esta «Hi) es un siugulete, pero a — 15 C so separa en dr* pici?$ de area d^ispsaj 
ipeno que totala/ai wra pnotunj: 45 3.97 y & 4.W, en rfwrtn 4.6'1.0. iCfiffliO 9C eipltCa el dfodi>fclAniLeOta on 
dos picog? la jftncriili/aeion dd pruhk-ma antiTLCvr, qud canformadan de la mnleculi] pindnniidrt 

(a —7SXp iA qnc porcqnqye etc las moleeulas oorrosponde? 

12. El espectrO de la Cfs-de^almn I Problem a 4. Cap. 12) a 90 'C presen [j ires picos Je L;i.|;gndda- 
dus rclLiLiVUs 2:2:1. A -51) C r cl especUo preseata film peas de 3 a misma InlCDgidAd. 

(a) EipELquese el efccto d* La temperas ura, 

(b) El pi«<> rnis puquCnu eld uspoclra a lenipcratura aita no sc devpli/j at di^manuir La iciitpeiiitufa. 
mienlras q Lie los otros picas si. ^.A que carbona carrcspondc el pka mcnaK? 

ft) Aiignense en firipeetros, con la definid^n CjHiC se pueda, ]os piws a !us carbono* dc Ja ci$- 

deoJina. 

i.L (a? En estadfi liquido h Jng fluaigros dc r-butsLo c isopropilo (hn Los tepetlros BMN siEucentra; 
(luofiiro de r-b-utllor doMcte, S 1 . 30 , J - 20 
tlu ur uto ide isopropiSa: das dobletcs, A L23, 6H, J = 23 Hz y 4 He 

dos DUdlipteSXV, d 4.f4, IH, J 48 S-Iz >- 4 Hz 
i.Camo se cxplica Lada una de cstas cspcntrus? {tarfEcaLJrtJf: Vcasc See. 16.KL) 

lb) Cuando eatas flLioninas de aJquilo « di-wlvicron Crt SbFj, liquids, sc obluvicron Its espccSra* 
RMN sipientcsL 

p:ira cl fluarura tie r-buEilu: -singuletc, <• 4.33 

pafA eF fluaruro ck isopropilo: dobkte, J 5-OSk, 6H, J ™ 4 Hz 

mwltiplcte, 5 13.5. 1H. J ■= 4 Hz 

l\ qu^ mol^CuJa SC debe Cadu urnn dc cstos espcclroE? [Ln^ittiejiwt: ^Quc sugicre la desaparici^ti de 
LsaLlanjEiUe la mitad de las picas qbsarvadas an Sa)?j ,',Ps dc cs-perar petja FfiOlecuU^ COmo estas cl 
dcspiazamieiKo muy grarvdc en aunpo bajn? i.Qui impCHlanda fUHdaTSfiema!l tieocn cstu obscrvadancs 
para la teoria arjiatiica? 

14 Al Iralar d dururo dc neopenliki nan [a ba.se faerie jm:d;a dc | N'uN>S .1 ac oblifinc un. 
hidsnacaffetifa tie fortllLda que x disuclve ■faalmente en acido Kulfunco ct>ncentrildq t pefO 60 If 

ox ids d pcrmaJipniita (wulro, Fcio J diluida. Su espeetro RMN muestia absondbn a 3 Ol 20 y ^ 1.05 
COfi fa? 6 ii <Jk areas 2:3. Cuando se realize la misma relcoDn utilj/anda cl halapenum iilquila 
rnflrCido. d producto obrenido prescnSn 511 pica M + 4 »V f 7[ . *C«al as l;i escniecuie probable para d 
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tiidrociirburo y eomo se formed ££sta de acuerdn- con dsrho rtiecanitmo t] resultado del ejtpcrirocTilo 
COn el UDfnitro inrado? (.fjufpcerrHSn- VttwC Set:. 12.1:7,) 

15. Cuando sc i.ra(d dorurp dc mesalilo, CHz =x £(CH])CHj£j n con amidn de studio eel soll^cioo 
de iclrehidrufu rano, sc otnueo un hidrocaibiiro, C*^ que pr«en«6 cl eqwctro RMN siguLenic: 

0 tloblcW. 0 83, 2H, J = 2 Hz; 
b doblcie, S 2.13, 3H, J « i Hi; 
c mula iydetc, ^ 6.40, IH 

^Lp^Cuil es Ilk esiruetuia pOsibie para Ott hidiOCarburCi? { ",Medianic que isiecamsmo probablemcmle sc 
fonno? (b) i,Q*JC products cahc esperaf que rcstiLte por la misnta ncacciois ecsEfleiizando con domn tic 
alllo? 

Ibr El foidrucarbaro D se ha preparado de dos m^ncras distintas: 

(I> Br + Mi -^ D 

1 - Etrtmo-J-dorocklobutario 

□ p CHj—CHi CHj -CHNi ^ » D 

AVtdiuoneuaw 

La cspecLromct'ria de masas sndica iin peso molecular dc 54 pari D. [iCuaJ cs su formula mOleCul^T?! 
Median-tc la crontalografia de gases, se eiaMeeib qtee l> tbene un tempo de ntoocifai ditercnic que d 
buladieno. d cd^biltog v d aidiknocicloprop .1 nn. O era csl.ihlo i ISO C ino come d ddobutcnc], 
pere a 225 “C ss commit en butadkno. FI espeetro RMN dc I> prescind: a, sjngulcte. & (3.45, 214, 
b , muhiplePc. & t.34, 2H; tr, mukLplcte, J L.44, 111, 

(a) ^.Qw eslrueu™ oniea para D concuerdti eon (ottos es(os bechos? (InJtcKkitc AS analizar cl 
cspectro RMM. cynsudcreiic Luntbicn la esEercuqidmaca.| lb- t .<jue reaction conoridu da urigen ;t D 
en flj? j.En f2J? 

17. Frup6ngi.sc una esLructuru. o esUuclurus, que concuerde eon cjdj uno de los esptxirm 
infrarrojos dc la figure ifi.24. 

13. PTopungiti.’rf i?na cslrutluru, o cStnntaru, que eoneuerden con cada uno dc Im cspectros 
RMM protuniea de la lijrun 16.25. 

1 9- PrUp6pg^isC una cslruLlura, o estrtsrtBrtts, que coneuerdcn con cada urn* de Los espcclro^ 
RMC tte la figura 16.26. 

2U. Pcopimiparf uno eslFudu.ru. c cslrucluras, que concuerdc con cada u.no de los espccGms 
RMM protonicos de la 16.27., 

21. I^ropiinsas? uita olrucEura, o olnucuru, que topeuerijc con ta.da uno de lot -Kpectros RMC' 
de Lit figuTu l<i.2S. 

22. Frop6n^a$c nna eulruaUin, o atruclurDS, que ooncaenie coo cadi urn dc 3os eapco lr oi RMC 
dc U figura 16 2^ 

13, Propopgase una cslrvaura, o escruetutas, que eoneuerde coit el especiro KMC de la fi¬ 
gure 16.3(3. 

24. F;opi>n i i,U'4E imu teiinCUiFit. 0 eSEiiJOEuras, purii el COnpucsEd E, basindose en ilj> espetlros 
rnfrarr^o y pralunica de la figure 16.31 


DVNQ 
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Fig. 16.25 Especlras RMN prolonica para el probbema 18 
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Fig, EspetnroE RMC para cl problems 2l. 
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(a) C,H,j 


w* a frq **40i l U| i %i . 


r V^V> ,r ^ , ~ ■ ■,! * ■ * ■ * i „ » 1 -v 




■■* ■ ■ ^ I 


i. 


-j- 


-j.- 


L 


_l_ 


-J~ 
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' V ■ i | . i | 4 > 4 »4!<■ 4S ^* **^ V h 1^ 4 1*1 ■ ■ 1 >p h ^ T flr v^ i , i > i-i jt f^fvirwTin^Hi 


_i_I_i_I_i_I-1-1-1-1-1-1-1- 1 ■ 1 ■ ‘_i_I_ 

SCO I40 HJ irt i» IW ft as 40 W (I A 

AfdjfiW 4JJC 0 5*fJlfcr Research LatwiUio*ni. Diviuom at Brt^bd. ]nt HM&I 



Fig, 16,29 EipSetruS RMC para d proMema 22. 
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AlcohaEes I. 

Preparaci6ti y propiedades fisicas 


17.1 Introduction 


Si it un quimieo organko se le pcrnuiicrii elegir 50 compueMos alilaticos para quedarse 
abandnnado en una t$Ja denieria escogeria cast con toda certeza a Leo holes. Con cllos podria 
hacer practicamcntc codos ]os demast tipos dc compueslos alifatkos; halogcnuros de alqiulci, 
alqucnos, crcrcs, aldchidasu cctonas, acidos, estercs y Tnudiisimos otros, Con haEagenuros de 
alquilo obtendria reac lives dc Grignard y, mediante la reaction de estos con aldcbidos y 
cetonas, con&eguiria alcoholes mas complejos, y asi succsivamcntc. En su isla dcsicrla 
utilizaria sus akoholcs no so]o como materias primas h sintJ Eambicn como disolventes para 
lievar a cabo rcaccioncs y para rccristalizar productos, Fmalrnenle, cansado despufis dc un 
largo dia dc irabajo en el labqralorio. podria refi-escarse mediante fricciones con un alcohol 
lisopropilieoE y relajarse con una refreseante bebida atcohblica (eianoL), 

Ya nos hemos cncontrado con alccholcs cumplkndo una serie dc funcioocs: oomo 
nulrofos cn la sustitucion nudcoPEIica (See. 5-25) y en la eliminacidn (See. 7.25): cornu nu- 
dedfUa* (Sec. 5.9) y cprno ba&es (Sec. 7.12), y, cast en lodas partes, como disolvcntes, Sa- 
bemos que son basicos y quo pueden protonara: (See, 5,5). Sabcmos que son acidns y que 
pueden wnvcritirae en alcfoidos, y que estos pueden utilizarse como reactivos nucleoftLos y 
basicos (Secs. 5.9 y 7.12). 

En esie capitulo y en el siguientc, esEudiarcmos los akoholes dc an modo siFUcmatico; 
rcvisancnios y cnnsoEidarcinos lo que ya bentos esiudiado aoerca de ellm, y veremos aspectos 
nuevos de su quimica nca y variada. 
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17.2 Eslruclura 


Los aicohoEcs son ct>«ipu.BS[t>s.de Formula yenerat RQH ? donde R e* cualcjuwr grupo ulquilo, 
inolnso sushi uido. EE grupo pucdc scr primario. secnddario o terdafio: puede ser de cadena. 
abicria ocidieo; pucde tontener ufi dobtc enlace, wn atomo dc halogeno, un anillo aromalLto 
o grupos bid jo.uIo adirionales. Per ejemplo: 


r* 

C’H,-C -CHj 

1 

OU 


3-Metil'2-pfc.fancjl 

Alcohol r-htililko 


CH)KH CH *OH 

3 -P wj w -M 
ACdshol aliliflJ 


a 

CictetewmoE 



CH*OH 


a 


CHr-CH—CHi 
I 

^ OH OH 


AlasM bcnrilrcc 


S-Qamtaod 

Elilendflfhidriioa 


1,2,3'Prurifnwtrin’ 
CjIkbpoI 


Todds lOfl alcoholes conbcncn el grupo hidroJfilo (- OHJ, cl cual, a] ser su gfupn 
fuociormJ delermina las propiedadcs caraclcristicus dc esta familia. Las variaciones en la 
estructura del ptipo R pueden a/ectai a la velociddd dc ciert&s. reacdones del alcohol, c 
induso sfeciar, an algunos cases, at Itpo dc reacciofl- 

IvO& eompuestos eon un grupo hidroxilo dirociaJttflVtc unido a un anitta aromatico no 
son alcohoLcs, sino fenoles, que differed tar marcadamente de los pnmeras que los considcra- 
rciiios en un capita lu aparie. 


17,3 ClasiflcdciOn 


Gasifies mos un atomo de car bo no oomo primurut, setundarto o Krtiorfc segun cl numero de 
atm carbonos trnidos a cl fSec, 3.111 Un alcohol sc elasifaca de acuerdo con el tipo de 
carbono que sea perudor del grupo —OH: 


H 

I 

R C -OH 
' 

H 


Pnmlnn 
M I 


ft 

k_ c: -oh 

I 

H 

^EtunJsriu 


R 

I 

r -C—OH 


Twrinrio 


La reaction de oxidation, que ftfeeta directamcntc a Eos a tomes dc hidrogeno uqtdos ui 
carbono porlador del grupo —OH, signet un curso enlcramenti diFereutc para end a clasc de 
dLL'oKol. Sin embargo, Eos alcoholcs dc distinias clases SlieEeJl diftjii solo en til iwiocidad a on 
el mecanismo de la reaction, pero dc ana Forma congrucntc con sc csiraclura. Ciertos susli- 
ruj'enlcs afcctan a i« neactividad de tal mancra que hacen ap&r*oer a un aluobol dc una olase 
tome si fucra no miemhro dc otra. Viifitt que 9a presencia de Cl en el l-cloro-S-prtjpa- 


lerial 
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no! hiice que e$(r alcohol wcuntiaHo actue ccrao un alcohol primurio (Sec. 5 25 j. E-sle dccso 
del doro sc atrtfmyc a su podcrosa leiMkncii a atraer clecl rones. Esislcn oir«s Yarindo- 
nes. cei las propkdaifes de Jos aJcohofcs quc son congruences con las Structural implieadas. 


17.4 Numcnclalura 


Los alcohoJes sc d&nominan utilijjando dos slsiemas priFicapales- Como ya vimos [Sec. 5.5), 
para los a loo holes simples soolen emplearfie ios anmlras comma. Un nombre cornim 
consislc scndllamcnte cn cl nombre del grupo alquito eon, Li tenninacion ico y precodido petf 
la palabra atcnknl. For cjcmplo; 


CHjOH 
Afcwhoi me-tikico 


CHjCHCH] 

OH 

AkrjJiol uWT lr C'pil ! ICti 


CH, 

\ 

CHjCHCHjOH 
Aknh,>J raobittilico 


CHj 

CH.CH.-C-CHj 

OH 

Aluubnl r-pciUiljicc} 


OjN 


CHjOH 


Alcohol p-nLLrahn^Uco 



OH 

Alcohol tfcriicliliicij 


£1 sistema mas versa) il cs, evidentemente, d I UP AG; cuyu rcglas son; 

1, Cowio cstrudura de nftmuaa, elijaw 3a cadena carbonuU continue mis Saiga que 
ami eng a el grupn —OH; considerese a eonlinuacEon quc d compucsto se deriva do 
esta estmciura por rMfinpiazo do hklrogeno por tli versos grupos. La etfraettum de rf- 
ferencia se eonoee eomo etanof, prppamt. Ji&lflirioJ.. ct&> dependiendo del niimero de 
itomeni de ctftoflO; cada nombre sc dema agregando a3 nombre del alcana 
correspondiente uni telra |l) final. 

2 . Modianle un numaro se indica 3a potki6fl del gropo —OH cn la cadcna dc 
referenda, uldiy^ndo gttHrtalfficnte d nuanero mas bqfo possible para esfe proposLio- 

i. Las pusidoncs de Jos (km as grupos se indlcan por numeros en la eudena principal. 


CHjCHjCH,OH 

1 ■■ Pippancil 



CH, 


CH.CHCHjBr 

o° H 

C*HjCH,CH*OH 

I 

OH 

yJ 

1- Few Blind 

1 - Bpwtc-^pflJpaaoJ 

2-t4Ct£cfcfopeililid 



r- 

CHj~C—CHj.OH 

l 

CM, 

5 , 2 -lHntt i U- E- propanol 


CH, 

CMXHCHCH, 

OH 


S-MeliJ-i-hmfnrjol 



eis- L J-CKlofealflJij&itjtd 
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Un alcohol con tin dottle enlace sc denomma otxno un airplane!, udlizando Rimucros 
para indicar las posiciones dd debit enlace y del giupo hidromlo. 





OH 

J 1 1 

4 3 1 1 



CM 3 -“CH -CHjOH 

CH,=CH—CH—CHj 




S‘PKfl?en-( -cl 

OH 





3-B»teri-3M3l 

3“CWol>6KtiUl| 


Observese que -of ticnc prioridad sobre -erto; -ot aparccc al final del nombre y cuando cs 
posiWe, tienfi e! numero mas pequeftn. {Veanse tambien los nombres de las feromottas de Ijl 
Sec. 9.3,) 


17*5 Propiedades fisicas 


Las propiedad.es ilsdc^s de un alcohol sa oomprenden mejor si neennooemm cste heeho simple 
(See. 6.3)c estructuralffiente, el alcohol es un eompuesto de un alcaoo y agua. Contitne un 
grupo lapofilo, del ripo dc Lin alcano* y un grape hEdrosilo que cs hidrofHo. similar al agua, 
Dc cs!as do? ynidadcs eslmcturaks, el gmpo —OH da a ku alcoholcs sus pro pied arks fhicas 
cafactefisticas, y el alquilo es el que las modifica, dependiendo de su lamano y forma. 

ft-H H-OH R—GH 

Ud alL^r'iO A^.u d Un akolvl 

El grupo —OHLes mmy polar y, Eo que es mas importanie, es capa* de estabfecer 
puentes ds hidrbgeno: con sus molcculas comparteras (Sec. 1.20), con otras moIccuEas neulrai 


R O 

I 

H 


n 

—H—O 


H 

R O- -H—O 

H 



(Sec. 6,3) y eon anions (Sec. 6-4). Las propiedades fisicas. (Tabla 17,1) muestran alguno-s de 
los efectoa de eslos puentes dc hidrdgcno, 

V cam os primero los puntos dc eMlktta. Entire los hidrocarburos, los factories que 
determine ri pun (ok de ebullition nuelcn ser principal me ate el peso molecular y la forma, lo 
que es de esperar de ■mtileculas que se manLienen unidas csencialmense por fueczas de Van der 
WaaJs Los aicohoks tumbler muestran un aumento dd pirnto dc ebullition al aumcncar d 
niimefo de ilomos de carbono y unu diSfflJIVucLbn dd mismo COO la ramification. Sin 
embargo, Jo notable cs el panto de ebullition ran etmgdo dc Eos alcoholo. que corns se 
muestra cn la labia 17,2 son mucho mas altos que los de hadrocarburos del misriio peso 
molecular e, induso, mas altos que los de muebos otmos centpuatm de pobridad considera¬ 
ble. iComo sc last]flea esto? 

La respuesfa csta cn que los alcoholes* como cl agua, son fj^uidos asodados {Sac. 1,20?: 
sus puntos da ebullitidTi anormaln)co(o ebvados se deben a la mayor cnergia ncccsana para 
romper los puenias de hidrogeno que mantienen ur.ic.tis Eas inolcoDlu. A pes^r de que los 
eteres y aldehtdos contienen oxigrao. solo sienen bidrbgeno enluzado con carbono, per lo 
qua no son sirntientemenie positives como para enluaife upretiabkmcrUe con d oiigcno. 
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labia ill 

Aicwoib 








Dtinsidad 




Vi., 

PjC.. 

rriaiiva 

flol jhilid jd 

Nombre 

FAmii 

X 


a WX 

j/100 gH t O 

MetifcO 

CHjOH 

- 97 

64.5 

Q.793 

% 

Edna 

CH ,CH.OH 

-115 

78.3 

0.789 

so 

n- frttpiUco 

CHiCFfjCHjOH 

— 126 

97 

0 >04 

* 

n-EMilieo 


- 90 

US 

O.iLO 

7.9 

•i Pcnti Inn 

CH ;(CH : 1 iCH ,OK 

- 7t5 

L3S 

0,817 

1.3 

n’KcilliKO 

CHiiCHj-LCIIjOH 

- 52 

156,5 

O.B19 

0.6 

Hr HeptiLico 

CH^CH^CHjOH 

- 34 

L76 

O.ftlJ 

05 

h-Oolilico 

CHdCHtLCHnOH 

* IS 

(9S 

O.fiS S 

0jft5 

Ji-DMilico 

CH ,(CH i ) t CH jOH 

6 

22t 

0.659 


T-E>M)«dlicin 


24 




rt’Trt r^4 dtd 11 rt> 

CHdCHL*. jCHiDH 

JB 




i»Htiuted|||iD 

CHjiCHiJ^CHiOH 

49 




rt-OrtadKilieo 

CH j(CHj-^(,CH iOH 

KJ 




Isapropfico 

CHiCHOHCH i 

- «6 

B2 5 

0.769 

m 

bohittieo 

fCHiljCMCH^OH 

— 10® 

\m 

0302 

]0.0 

stv-Bulilkn 

CH jC H ^CHOHCEI j 

- L14 

W..S 

aw 

12,5 

r-8ul jUicc 

(CHj)jCOH 

a,5 

JJ 

0.769 

Of: 

bnimilUy! 

(CHd : CHCH 3 CH : OH 

-t37 

332 

0.SLJ 

2 

Araiitcti dJiiEi'p 

( bCHjCH jCH(CH)K"H iOH 


i» 

0,116 

J.fi 

lAdin 

CHjCH^CfpffMCKjJi] 

- 12 

1Q2 

0J09 

11.5 

CicfopC*!lJ!Slpl 

ddo-C*H,OH 


|4U 

0.949 


ridnhfs-anc.1 

«>cfe-C+H M OH 

24 

MLS 

0962 


AHfeo 

CH,—CHCH,OH 

-IN 

97 

0.858 

* 

Crvtiliixi 

CH,CH-CHCH,OH 


ins 

OS53 

16.6 

Mciib jjilmtt.iml 

CH, -CHCHOHCH, 


97 



Bcntrilko 

C t H s CH’OH 

- IS 

2*S 

1.046 

4 

i-I-UTillclilipn 

CJ^CHOHCH, 


MS 

1.013 


jii ■ r"em lull lien 

C^HjCHjCHjOH 

- 27 

221 

1,02 

1,6 

ONHlBHUmal 


« 

29B 


0.05 

iflu’ik’idroll 






TrifctiiliKlBBok 

tC,K l hC0H 

\«us 




Cir«miliOT 

C h H ? C HCH .OH 

33 

257.5 



i.MHmdW 

CHjOHCHjOH 

- !fe 

197 

1,113 


1,2- !*Tsjipaji<>dU>J 

CH jCHOHCHjOH 


3B7 

l .04* 


S.J-ProF'an-oLnot 

HOCH,CHiCH,OH 


2L5 

1.060 


OHunl 

HOCHjCHOHCHjOH 

IB 

190 

L 263 


r«n(ia ll i I>il 

CfC'H.OHL 

2M, 



fr 


La cspcetrc^eopiii infrarrtvja (Sec. I&4) ba descmpenado un pa pc3 fundamental cn ct 
csludio drj la asodacibn par pwoics de faidrbgCmi'. Ert Hulucibn diSuiJii be HE disolvenle no 
polar, como cl letracloruro dc carbono (o cji fase gascosa), cn la quo la asociacson molecular 
es minima, cl clttnd, por ejempio, precnla uns bands dt Al^pnienlo O- H a 3640 cm' '. 
A medidg que aiimenia la LcmLBELranon de cLanoL esta baud a ei reemplazada gradual men tc 
per oira mas anclia a 3350 cm -1 . La union del hidrogeno ai segundo oiigcno dchiliis cl 
enlace Q—H. pot !o quo la cnergia co tpnsecuertcia, la fnscuencia de wbnusion. 


i/riGhted mi 


trial 
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TiHn \12 Estructura y fukto de ebullici6n 


Nombre 

EstriMturH 

Peso 

molecular 

MmumBp 
dipolar, D 

Pc,. "C 

n'PrnSJinth 

CHjCH 3 CHjCH 1 CHj 

72 

ft 

M 

DilHiL eitr 

CHjCHj—0—CH^CH] 

74 

l.Lfl 

35 

Clotfuiu de n-propiUt 

CHjCHj-CHjCI 

79 

Lift 

47 

rt-ButinitdcbLdci 

CHjCHjCHjCHO 

72 

2.72 

76 

Alcohol fi-tHttiliw 

CHjCHtCHjCHiOH 

74 

1 63 

1 IS 


til comportamicnto dc I os alcoholcs como solutes tambien rcllcja la tcndcncia a forma r 
puentes dc h.idr6jjucno- En tnarcado contraste con los tudrocarburos. las alcoholics inferiors 
son miscibles con agua. Pueslo que las moleculas de Bos alcoholes sc manlienen unidas por el 
mismo tipo dc fuerzas intermolecularcs que las de agua. puede haber mezcla dc las dos clasts 
dc moleculas; la cncrgia ucccsaria para romper on pcente dc hidrogeno cm re das mokeulas 
dc agua a dos de alcohol, es proporoonada por la formacion de un puente de hidrogeno 
entre una moiccula de aeua v otra de alcohol, 

Sin embargo^ csto cs cierto solo para los alcoholcs infcriorcs l,Scc, 6-3L cn los- que el 
grupo hidrblijo —OH cansLiluyc una parte considerable dc la molccula. A medida quo 
el grupo Upoftlo aumenta dc tamaho, di&minuye la solubilidad en ag.ua. Para fines practices, 
consideramos que el limire entre soEubilidad e insolubilidad en agua $e cncuentra entre los 
cuatro y cinco atonies dc carbono para alcoholcs prim a nos normales. 

Los alcoholcs pol ihidrox ilados propordouan mas dc un lijgur por moleculA para formar 
puentes de hidrogeno, lo que se refleja en aus propiedades. El dio-1 mas sendllo, el 1,2-eta- 
nodiol IclilenglicolL hierve a ]f>7 'C. Los glicolcs infcriorcs son misciblcs con agua, y los 
que tienen hast a siete aiomos de carhono presentan una soBubilidad apreciable en ella. (El 
eiileiiglLco] debe su uso como anticcngcianlc —por ejcmplo, Pres tone— a su ckvado punto 
dc cbullici6n h su bajo punto dc congelation y su alta solubilidad en agua.) 


Va analixamoa el componamieuEo de los alcoholcs como di&olv<ntc$ (Sees, 6.3 y 6.4}. Por 
medio dc sus grupos alquilo lipoftlos, pueden dtsolver compucstos no idnicos, como sustratos 
orgiiticos. A traves de sus grupos - OH pueden di&olver eomptiesios ionicos, como reaclivos 
inorginieos. Como disolvcntes proticos solvatan fuertemente a los aniones, especlalmenlc per 
medio de puente? dc hidrogena; sojvat&n a los catinncs a t raves dc tas pares elect rdnicos no 
compartidos del oiigeno. 
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Vimos quc, tomo disolvcntcsi,, Jos alcohols distan mucho dc ser mocenlcs espectadoF-tfs. 
So oiigeno a b&sico y nydeofiJico, En la clirmnadbn del tipo EL bs alcohoks actiian co- 
mo base y cosmo disolvcnie. £n la nutitudcm nucEcoFitica. Jos akohoLes pyccfcn aeluar couici 
mucJeoiUo en Las rqcdones S w 2 y pre&iar asisTefitia riudHliLica para In formation dr 
Lntcrmcdiarios cation ioos. 


f7.6 bur: site sndustrinl 


Para qne Jos alcohofe* sear malerias tan importantes en la quimie* ajifatica, no solo deben 
scr versatile^ en sus reactiencs, tioo lambien accesibles en gratides eantidades y a bajo 
predo, Hay rreg das prirdp&Lcs para eblcncr Jos alcohoJes simples que son column^ 
vertebra] de la slmesis organic* aEiJaiica, vias que pueden udii/ar todas nuestFas fuertfes db 
material primas organ icas —petrbteo. gas natural, carbon y la biomass . E^los metodos 
son: (a) par hidratwim de alquenos, obtemdos del cractrn-^ del petroko; (b) por el priK-eW 
otrt de alquenos, inon^sido dc carbono e hrd^geno, y fc) por fermentation de corbohidralos. 
Adem&j de es-LOs mfilodos jiroidpalev exisicn Giro's de uplicaci6n mas resEnojgida (vea« Fi- 
gura 3 7.1). EE metanol. por cjemplo, sc obtiene por htdrogeiiiicidn catalitka del mofibaido 
dc carbono; la mef-eEa. dc hidrogeno y monbiido dc carbono necosaria sc obiiene dc la 
Kaccftrt a tempera tura clevada entire aguja y metano, alcanos syperiorcs a carbon. 
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t'%. 1T.I Puente de alcoholes, 


(a) Hldraiarifin de alqucnn.'; Habiamos visto (Sec, 3,11) que loi alquenos de hasta 
cuatro o cinco a tomes de earbono pueden separarse de la rnczcla obteoida del craritffiy del 
pctmEeo, Tambicn vimos (Sees, 8,7 y 8 que Los aiquenos pueden oonverltrse fidlmente en 
aJooboles por adicibn dineeta de agwa o por adtcEtm dc aeddo sulfortco seguida de una 
bidrdiisis. Por cstc prcHsusc? solo puede oblentFSe aqueJIos alcoholes cuya formadon cs 
congrucntc con la regia dc Markovniltov: por ejemplo, el jsoprofHHco, pero no el n-prapilieo; 


'riQhtG 


tria 
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e] aec-butftico, pero [tu el p^butalico; ei f-buliJico, pern no cl isobulilico. Eslo signifies que el 
lirtktf alcohol primario quo puette Jograrse dc arts forma a> el etiJica- 

CHj-CH-CH! + HeSOj, CHj-CH-CHj CHj CH -CH, 

OSOjH OH 

Abolidl i:-, i ■ £j H"| fj 111 ■-■ I ■ 

( 1 *) 


CH* CH] CHj 

CHj—C=CHi + HjO -=-* CH*—C -CH] —CHj-C CH> 

"OHi OH 

Alcohol f-buiiilas 
W\ 

(b) Fr&ee&e did. Ni> obstanle. puede n ublenerse aloobda p] imarrns dc ulijncTioSi 
utilizando el process oxo. 

fc'rv presencia del earn] izador adeeuado., Jos aJqucnos. rcaccionan con monohido de 
■carbono e hidmjicno para generar aUkhidn.r, eompucstos que cooticnen el grupo CHO. 

'W' + CO + K, SSSSU 44 - 

S J j 

H CHO 

jjrt ;;!l!i: li ilI>.i 


Lost aldehidos pueden redueirse fidJrnettie n aleofootes primaries mdnaic in a hedrogena- 
cion cafalElEca.' a menudo, cl proccso oxo sc realiza dc manera taJ que el proceao de la 
reduction sc verifier segun van forma ndost Jo* aldchsdos para dar direclamcntc aitoholEjs. 

y h 

R-C---C! + H. ““*•*% R—c—OK 
Ci alJetiido H 

Un alcohol I" 


El catalifjidoi' oxo cluxtco us. cl oc[aenrbo ruld ieoballti, C.'o,(.C’Ol fl . que w. oblteiie pot 
reaction cnire co hallo mctilico y monoxido de carbono. El proceso oxq fuc deseufrierto cn 
Alcmania durante 3a Stgundu Guerra Mondial y Cue la prnnera aplicacion industrial de urn* 
calaltsis nicd-Laotc an complejo dc mcml de irun&tdon. Ya hem l*s viitc lal.es calalisJs cn la 
hidrogcnacion homngcnca (See, SJIl Bn cL eapltulo 20 s veremos qua ett el proeescs oxo el 
catiiliiador ejcrce su eleeEo bdiieamenEe dal misrrtu modtj que cn U hHlrogenacaon y olros 
cjcmplos dc (ales catalisis. 

Ei proccsa oxo sc reduce a la adicion dc — H y --CHO a an doble enlace nitrbpny- 
carbono. El gtupo CHO se llama furmila, par hi qua cl pmex-sa se Lien online kirfnyurrn.'io' 
thin. Como cn otras rcacctortes dc adwion^ puede saccder con dos orumLacitmes, y si 3a 
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estruciura 3o pcrmilc. pucdc general dos products, El propileno, por ejemplo, pucdc dar un 
aldehido de cadcna recta o uno dc cadcna ramifkada; 

CHjCH=CH 2 » CHjCHjCHjCHO CHjCHCHj 

rt-Buciraldehidu CHO 

Lus prod ueios preferidos iu.cl.eti ser Los de cadcna recta, El proccso tiende a formarios de prete- 
rcncia. (cndcncia que puede accntuarsc per motiificadones en las condicLones de la reaction- 
Hay varias caracteriBticas llamativas, en d prooeso oxo. En primer lugar, puede dar 
alcohotcs primaries no aoeesibles por La hldrataridn de alquenos. En segundo Jugar, no sc 
nceesita redudr las aldchidos a a leo holes, pues pueden convcrtirsc en olros produetoK sc 
pueden oxidar a ieidos carboxilkpps (Cap. 231, por ejcmplo, 0 sioiTieterkW a la eotidenaaeidn 
alddlica (Sec. 25.5). Final men re. parte del carbono de los products oxo precede del 
monoxide de carbono, que puede prepararse a partir del carbon, en lugar del cscaso pclrolco 
o aun mas cscaso del gas natural. 


prooeso dc sintesis quimLea mas anliguo cmpksdo por el hombre. todavia « de cmsrmc im- 
pOrl&ntia para la prepa raeidn de aleolinl ctilien y otrus alcoftoles. Los a/.iieares proocdcn de 
varias Ideates, sob re todo dc las mclazas dc la cana dc azucar o del aJmidon que sc obtienc 
dc diversos granos: por cslo, at alcohol ctilico sc le ha dado cl nombre dc ^alcohol dc gr»nQ5i>- 
Cwando la materia prima es cl almidon, sc obtiene, adem^s de alcohol elilico, uoa can- 
tidad rctenor de ocelier de fusel (del alemun: Fusel, tdicor de mala calidadw), quo es una mez- 
cla dc alcoholes primarios: alcohol tsopcnttlico con cantidadcs mcnorcs dc alcohol e-pro- 
pilico, isobutilico y 2-mctil-l-butanol, denominado alcohol tnwiiJiro activo Unmtlo = penlifo). 
Sin duda. en el ruturo se producira un desplazamiento hada los carbohidratos oomo 
luente de carbono: para compuestos organteos y en la forma de combustibles. Con estc 
dcsplazam lento, los proeesos dc fcrmcnlacLon cobraran una importancta cada vcz mayor 
Peru todo esto liene su precio: se neeesila una caniidad considerable de eneryiu para la 
dexlilacion que separa los product os de la fermenEadon de las soLudones diluldas, en las 
cuales sc genera ron. Adcmas, todos los carbohidratos que sc obticncn hoy por cultivo para 
la alimemacibn del ser hum uno, solo podrian proportions r una ptqucha fraction dc La 
energia que actualmenle propafcioJM el petrol eo. 
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17.7 Alcohol elilico 


EJ alcohol elilico no solo es et producto quimico orgAmoo sinicUeo mas atuiguo empleado 
por el hombrt:, sino tambien uno de Los. mas. imporlantes. 

La Industria emplea mucho el alcohol ctillco como disolvcnte para lacas, bamiccs, 
perfumes y condimentos: como medio para rcactiones quimicas. y para recHstaJizariones. 
Ademas, es ana rtiaieiiu prtina imporlanle para sintesis^ ana vez que hayamos csludiado mas 
Las reaccioncs dc Los alcoholcs (Cap. IB), apreciarcmos mejor cl papd que Lle-vempeiia el 
miembro mas importante dc la familia, Para cslos Tines industriales, sc prepara alcohol 
etilko por hiJrataddn del etileno v por lermenlacion du aziicar dc melazas ( 0 , a voces, dc 
almidbn); por tanlo. sus fuenles prim arias son cl pclrolco, la cana dc azucar y varies granos. 

El alcohol ceLIico es cl alcohol dc Las bebidas <uilcohbllcas», Para este ptopAoto se 
prepara por fcrmcntacion de Aiucar, contenida cr una vaxiedad sorprendente do [denies 
vcgclakt, I.a hebida espeLilica obienida depende de lo que se fermenle (centeno o niaLz. uvas 
o sauoo^ pul pa dc caclo o diente dc lebnj, como sc fcrmcruc (dejando escapar d dioxide* de 
uarbono o cmbotclLandolo, por c}crnplo.| y dc lo que SC haga despues de la Jermentacibn (se 
desiile o no). El sahor es-pedal de La hebida no sc debe aJ alcohol etllico, si no a otras 
nutaccias earaeleirissicas de la fuente espcdfica o ahadidas deliberadamen tc. 

Medicinal mentc. et alcohol ctiEico so clisillca come hipnotico (que produce- sue no); es ms nos tomco que 
otros alcohols. [EL mciarieL per ejemplo, es may wiwflowt lomarlo, respirarlo periodos. prolongados o 
dcjarlo por much-n tiempo en concaelo con ta piel, puede condudr a la ceguerj o muerte.) 

Debido a su posteebn exclusiva como bebids muy gravada y como rcaetivo industrial, el alcohol 
elilico pi an tea urn problem a especial: debe cslar al aLcance de la mduslria en forma no bvbiblc EsW 
problema se resuelve agregandok un dematurallsmi*, una sustancia que le conFlere muy mal saber o, 
mcluso, devadla trntididacl. For cjempJo, uno o dos de Jos ochenta y tamos desrutluializiriues legules son 
d metanot y la gasolma de alio octunaje, Cuando surge In neceddad. sc dispone lambkn de alcohol 
etllico puro. sin dcsnaturalizantes. para propcsUos qiiirmcos. pero su empleo es controluda estricca- 
mente por Iw gobkrnos, 

ExccptO para hchidas alcohblioas. praclicuTTLenEe Etxlo et atcohol etillco que se consume 
es una mczcla dc y5 % dc alcohol y 5% -dc agua, conodda simplcmcnlc como elcnhel 
de 95 " t „ ,'Ooc tienc dc especial csta concent raclbn del 95 %? Cualquiera q ue sea ku mcto Jo de 
prcparuci6it F prinuero se t)bticrie alcohol elilico mezclado con agua, y luego se concentra esta 
mezcla por desttlacibn fracclonada. Pcro succdc que cl componentc dc pun to dc ebutlieion 
m.|J5 bajc no us alcohol elilioo (p-c. 7fi.d c C), si no un azedlrvpu binarw que COiiliene 95 % de 
alcohol y 5 % de agua (p.t 78.15 "Cl, Como azeotropo. da un vapor dc sgual composictdn, 
por supucsio, y no sc puede conccntrar mis por deslilodta, cuutquiera que sasa la eficienda 
de la columita de fracdonamieiito que sc util ice. 

El alcohol etilico puro sc conocc como alcohol dftnUfuro. Aunque es mis caro que el 
alcohol dc 95 %, cs acccsihle cuando se neoeslla espedfLcamenle. Se obilene aprovechando la 
exisleneia de olro azeotropo,, esta vcz uno dc p.c. &A9 C r 7.5 “/□. de agua, 185 % de 

alcohol elilico y 74 % de bcnceno. 


Para ciertoa propbsiios especiales (Sees. 30.2 y 30 . 3 ), debe ser eltminado hasta el me nor 
vcslLgio dc agua que se cneucntra cn cl alcohol absotuto comcrctal, lo que puede logransc par 
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□n iraEamienEo di] fllcohoi COn magnesia mclalico' d agua si convjerte in Mg(OH | 2 
insoluble, del luliI se destila Lucgo d alcohol 


17.H I'repuraeinn dc uIcnMcs 


La mayarifl dc los alcoholcs simples y algunos dc Los ccmplicadios putden ser propordona- 
das par Las fucnics induslriales dtscrilas, cii la section 17.6. Otros alcoholcs deben str 
preparados por alguno dc las melodos deteritas a conlinuacion. 


PkEPAHACION LIE A Lt (JI IOLL& ____ _ _ 
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— tOfVfr. - - -____ 

■I. 11 id ml his dr totogeHur** il«* jU|iiil» Eslutltada tin la seccibn 37 .IS. 

R-X + OH (o HjO) -* R— OH + X' (° HX) 

Ejrmpht; 

^)CH*CI ~ . ^)CH*OK 

Clorufo J'j bfftdlo AIdgImjI bericilLc© 


CT: ' ^ > CH^CH 2 - N -'?? 2 ' HfQ > CH Z -CHj 

Ecik '' fl a OH OH OH 

Eli(cndortwlrin;i Ertltngftcol 

5. riiiiidi-iihiifiijti iLrdiii Iji.'Li. Fstudiada en 9u section 25.7. 

fi. HcducctAn 4 l- enmpLiesKtt csrbmlllw Esiudhtda eri la seed An 21.9. 

7. Ri'dwciAn d-c ikidloh y Uteres. Escudi&dA en las seeciotitS 23.1$ v 24,22. 

8 r Hid rusilaciftn dr sluucnm. F-studLada cn las seffinnes 44 . 22 . y 19 . [ 3 . 
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I>l- los dos esquemas para la sintests de alcofroles o. por ast dccirlo, para la mayoria de 
los demas lipos de cympuchtoH, podemoh fteguir uno. |d) Manlener el esquelelo carbonado 
original, eonvirriendo ximplemenle un grupo funcional e« otfo hasta lograr urn alcohol, o 
(b) gencrar un csquclcto carbonado nuevo, mas grande, produciendo simultaneamcntc un 
alcohol. 

La sinlesis dr Gri|'nuri es. sin Juda. l- 1 melody mas impurEanle paru prupiirur u Leu holes, 
Esie eft un ejempJo del segundo esquema, ya que conduce a la formation dc enlaces carbyms- 
carbono. En laboratories a! quimico Ic preocupa principalmente ta preparation de los 
alcoholes mas compJicados, que no se pueden comprar; sc oblicnen media rue la sinlcsis dc 
Grignard dc materia s prirnas baslanlc scndilas- Los halogenurOS de alquilo para hacer los 
react ivos de Grignard, ademas de los aldehidos y las cetonas. sc obticncn mejor de los ah 
coholes, lo que quiere dear, cn pocas palabras- que el mtlodo consislc cn rihltilizar alcoho- 
Ics a pariir dc alcoholcs mcnon complicwlos. 

Pueden obtenarse alcoholes de compuestos que conlsencn doblcs enlaces carbono- 
carbono siguiendo doji vias; la nKtinerturaddn-deftmerruracthn y la hidloborici4nH>xidlfi6n. 
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Ambus tonti-HEcn eu La ad scion de a$ua a la union doble, pero con orientation opuesta 
— MArkOvnikov y untiMarkovnikov— por Jo que 3os dos metodos st compkmenTitn 
perficiuiirncntc- 

La hLdrbiisis. de Halogen tiros. <!e alquilo es nuiy tftnitada como oritodo de stntesis de 
akoholes, puc&to que estas gpneraJmetife son de mayor diisponibilidsul que los halogen uros 
cofrcspondacnteii;, de h«ho, cl mejor rciitodo general para preparar halogen uros de alquilo e& 
a parti r de alcohoks. Sin embargo, ia s1n.tcs.is dd alcohol hcncihco a pari it de toluene es un 
■ejcinplo de una apticacibn iiti3 de e&te proceso [Sec. 15.13), 



’ 1 -olveTiD t"funiT& de ktBCiH-j .ViL-Liji-n'i "fo^rxfiTfieo 


Para aquelJos- halugenuros qae pLtt*d£ n sufrEr ehminaeibn, debe ser considered a siempre 
como una posibk reaecioa co-lateral. 


1 13 Oximerc«raci6n-dcimercuriit;ppjn 


En presencia de agua, Joa alquenos reaccionan com acetaro mercurico para dur eompucstos 
UdftUtimcrcuricos, que dan idcohoks per reduccibrL 

OsiKMnuiiciiii !Mititrctinici6n 

v y I ! 

+ H/J + MgKOAcii —*■ -C—'C- 

, f . OH H|tOAe 

Alqueno Ajpaa AreUS® mercurico 

-OAc - Cfrl 5 00O- 

La primers etapa, la oxafflertWfifHwi,, implies la adicibn dc —OH y —HgOAc @3 -doble 
enlace carbono-carbono, Lticgo, cn la desnwnnrodfa. sc reempUz* —•HgOAc por — H. La 
secueneia dc h reaction se reduce a ia hidralacion del alqueno, pert> es de aplieaeion, mucho 
mas am pi is que la ftidratackm directs- 

El proccso cn dos etupas de La oainiencuracibn-destnereuradbn es rapido y ebinodo* se 
reaSIza en condidones nroderadas y da c seek tires renditnicnlos, a menudo superiore-s 
a] 90%, F-l alqucno a temperaiura ambierne m* aflade a una solution acuosa de aeelaiu 
tnerciirkc diluida con el dwotvente tctrubidroftirano. La reaction rc complete, per lo general, 
cn pocoR minutes, No sc aisia el compuetio organomercurico, aino que se reduce in shu con 
bOTOhidruro de »djo, NaBH 4 . (Sc recupera el mercurio como nna bola dc mcrcurto 
elflmealal.J 

La ojtimcncuracion-dKjTitrcuracibn cs nlUmcnte regtcselectiva y da alcoholes que 
correipo-ndien a 3 a adieibn de ,Wfirfci?L=fdfrot' de ague at doble enlace carbono'carbono. Per 
ejempio: 
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La oaimenzuracEon compmuk Id adicion cJccIrofilita al cobk eaiaoc carbono-carbono* 
flciuaiudo como electronic ci loo mercunca La auRndade LrantposiwDK vel alto grade* de 
etcDCfwclfctiddadi (dpicamente un?l) ai ei pa&o de ia oxinierturacidn- k un afgumenio en 
contra ds 3a formacuJm de an carbocation abkrto como inicrnrediario. Ert cambio, sc ha 
propuesta la formation de utl ion merturinio ciciico. anilopn a Jos tones bromonio y 

i I 1 1 + 

- r --v- 

L Hg J 

clorPnio, implicados cn la adictdrt dc halogeno-s, En 1971, CHah (Sec. 5,17) pmcnto prucba-s 
especirracApicas para la preparation de soludones eatable* de talcs ioncs mercurinio, que 
desde efiEoiioes han stdo obnervados cn fuse gaaeosa. 

El ion mercurinio cs alacado por cl disolvenle nudeofilico - agua, en eslc case- para 
dar el product a dc adirion. Estc ataqiM* es por air&s (a mentis que sea imped ido por alguna 
carucierislica ^structural), siendo cl reaultado neto la adteion titiii. como era los li a logon os 
(Sees. 9.5 v 9.6). Par consigLHcatc, cl ataque cs del tipo S N 2; sin embargo. ki orientation dc la 
adieiOn indrea que el nutledfib -sc une al carbono mis sustitutdo. como si hubiera un 
carbocatiem intermediaria libre. Aqul at igual que con el ion halogeiumio, (enemas un anillo 
mestabte de (res miembros; ctundo faeciona, el eslado dc traniicibn tiene, evidentcmentc. 
mucho caraclcr 5 w l (See. S.!5|, y la Diiralacton cs controlada por ketones polarcs y no por 
impediment cstcrico. 

Aunque no se comprtnde realmem-e la rcttocibn dc desmerturacibn, se ban propuesto 
radicaits litres como inierniediariw. Cualquicra qwe ^ea o! mecuniAmo. gejicralmentfr la 
desmcrcuimcibn os no esicrcosclcctiva. por Id que ett den os casos espcoialcs puedc ir 
acompanada dc trainsposicioncs, 

A pcs^r de U csl4roosd«clivid4d dc la primes etapa. por lant^ el prweso total no cs 
estcrcoselectivo en general. Pucdc haber Lrausposidoncs. pero (to sort oomuaes. La reaction 
del 3.3-dimctil-l-buteno iSuslra Is auscncia dc las transposicioEies tl picas dc I os carbocationcs 
inlemediafios. 

Pucdc efeetuarse la mercy ration cd difcrcikcs disoivcnlcs para obScncr produclos 
distinros da akoholes. Bate cmpleo dc la N)lp«iHri«rdidM como htrramicma de jim«rs 
general se debe en gran parte a H. C. Brown (Sec. 17. MX 


□pyrighted mater 
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17. ID Hidroboracion-nxMacidn 


Con cl resoti^o dihnrann. (RH^, los alqueiK.J!| sufren una hidroharacidn para dar alquilbora- 
nos, R,B. que por ojtidacton dan alcoholes. For ejemplo: 


(BHj)] 


HtC-CNj. 


5>ib'.'f a n O 


CHiCHiBH? H|C "° <J > 

H C!" CH 

CCN,CH;) 2 BH —i- - 1 — (CHjCHjkB 

Tdeiilboro 


(CHjCHjJjB + 3KjO ? m > SCHjCHiOH ■+ B<OHl, 

TnwliltKtra Ptri’siJth dc Alcohol Aflido borico 

hidr6geno c-liliuo 

El proeedimienlo es simple y prictLco, Eos rendimicnlos son sumamcntc clcvados y, como 
veremos, los productos son deciles dc obtener dc alquenos por cmdquiera otra Ibfma- 
El diborano cs cl dimero dc BHj (bomno) bipoieiico, que actua come si fuera el 
monomero cn las resjeriortes que non interesan. En eFeclo, el reaclivo existe como monomero 
en d lelrahidrofurano, que cs uno dc tos di sol vcm.es usados para la hidroboracibm se 
encucntra alii como complcju aeido-basc con el disolvetlle, 


H 

•k A H 


HB 

B « 

H:B:0 

/ \ 

ti 

H 

H H H 

Bmanfj 

[>ihpra]i<* 

Cnmplcjo 

hi'r.,i’ic- lclrajh;i3r:j|’iir;Lr.i'' 


La hidroboraclbn comprcnde la adteion dc BH 3 al doble enlace |o h en eLapas posierio- 
ms, BHjR y BHRj), en la que se une hidrfrgeno a uito dc los carbonos del dobk enlace y 
boro al olro. Lucgo, cl alquilborano puede OKidarse, proceso en el que el boro es reemplaza- 
do por -^OH (por medio dc un meeanismo que csludiarcmos en See. 316}. 

Ilidrobunritm Q»iiditi6n 

^C=C^ + h—b( —* -c-c— ol ^ - 

Alqueno ^ ® . 

H—B - H—BHj, H- BHft, H-BRj 

AsJ, el proceso en dos eta pas de la hidroboraeibr-cwdacion pcrmilc rcalmcnle la 
adiewn dc los elementos dc H—OH ai doble enlace carbono-carbono. 

La rtaccipn se llcva a cabo en on cler, cornu nmente tetrahidrofiirano o en «dig]imew 


I I 
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(daetilen fyfteol ftrartit elef, CHjOCHjCbLOCHjCHaQCH j), tl diborarto sc presents coincr- 
cialmentc en so] nrion de tetrahidrofumoa Los alqudboranos no &e aisEan sirid que se irsian 
m nth cor perojudo dc hidrogeno alealmo. 


17.11 Orienladon \ tslereoqoimks d t la Indroboraointi 


La h«drot»raci6'n-cixijdiri6n convene alquenos ora aicohuics. La adicion es {uertemente 
rcgicj*dac*ivit sin embargo, en estc case el producto prefcrido cs exactamente el ftjwiesfo id 
que so forms por o^nicrcuraeion-dlesinercuracion o por hklratactifl directs eatdiisds por 
icido«. Fijeniplo: 


CHjCH CH. — 

Ptiiftelrnu 


^ cHjCH 2 c:h 2 qh 
Alcohol Ji-ptopilico 
Cl*) 


CHjCHfCH CHt -2^ 

I -Ruteno 


+■ CH iCH ;C H >C H jQM 
Alcohol ij-biatilwo 


CHj 

CH.-C Ch 2 , 

Isol/iiiiSenri 


Hjq», Oh 


CHj 

CH, -CH-CHiOH 


Akefiol inotmlihco 
{t c l 


CH, 

CH i—CH C—CH, im,tl > 


2-Vtciail-2-t>u1eisu 




CHj 

CHj CH CH- CHj 
OH 


CH, CH, 

CH , C -CH- CH : > JiSLS*L^ CHr^C-CHj-CHjOH 

CH, CHj 

1,^,l1imcLil.Erhu[trtrt 3J-Dime(al-l-beHrol 

01 


El pwcesa de la Hiirobaracidn-oxtdacidn da ptoductM que eontspondan a la adkion «nii- 
MarLiavnikov de agua al dobte csntan cwbtHKHUirfxmo. 

La reaccidfi del 3J>dEmetil'Lbuteno ilusLra que d metodo Irene una ventajja especial. No 
hay ttantpothMa la hidrohoracipn —evidentemente, porque no ha>' carbocaiioncs. inter’ 
media nos „ por Lo que el metodo quode empleurse sin las e o wpfi Ci CiOBa que a menudo 
acompunan a otras rcacciones de adman. 

La rctoc&fl del t,2-dimctilciclopenteno rluttni la e&tereoquimica de la siTUesis: la 
ftidrobaradiSn-axiiladdtt implka adteidn m global. 




ion I 
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IJ- tJifflrtildcLopcnceiio 


ds- LJ-DimeukicLopcntaisGlI 


Par la combination de caracleristicas, de las que solo cousidcramos trcs —-orientation, 
estercoquimica y auscncia dc iranspositioncs—, la hidroboracion-oxidacidiv adqtiert hu gran 
utilidad cn smirais; dn un coujunlo dc alooholes, que no puede obienerse de alq nemos, por 
otros mciodus y, por medio de estos alcoholes (Sea. ES.Hlu proportion! una via apropiada 
para La obtencion de otros micmbros cor respond icntcs dc muchas fa mi lias quimicas. 


Hemes dado un breve vesIuzo a solo una de las mnehas aphcaciones de la hidroborciciori en sinlcas 
nrg&nica que fueron descubtertas por H. C. Brown ((Jnivcrsidad de Purdue). Aunquc sc le considera, un 
quimieo y-rganico emineme. originalnienle eP profesor Brown ftabLa eitududo quimicu ergimta en el 
Laboralcrio H. I. Schlcsmgei de la Universidad de Chicago-. En esre centra —en el transcursa de una 
investigation para encontrar derivados volatiles del uraniq durante la Segunda Guerra M undial— 
se por primera v« el hidruro de lido y aluminio y el borohidrure de sodio (Sec 21.9), y tx 

observaron sus propiedattes reductoras. Aqui naao cl tntercs dc Brown pur Ins bn-rnhtdruros, un 
interes que culminA en Ea conmibn del Fremio Nobel en 1979. 

Los cjemplos cmplc«do5 para dcscribir los fundamenlos dc La hidroboration-osidatidn 
meeesarlame rue han si do muy simples. En la practice, una sintetis generalmenre leu plica 
moleculas mas complcjas. pero los principles son los mismos. For ejemplo: 




CiHit 


^H] 


-CHCHiCHjCHiCH 


/ 




\ 


a b ten 


CH, 
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17.12 Mecanismo dc hi fcidrntmracidn 


Ciiii'i parte de La uldidud tie 9a bidioboracidn-oxidacibri radica en La oricntacion *pt>co 
comLnnw dc la Jhidratadon, El —OH samplemente pasa a ocupar la position del born en d 
aiquilborauo intermediaris?, por lo que cl producto final rcEkja i» oriCDtacibG del paro dc la 
hidroboraeLtm. ^Es realmente ttextraurdintariBw e$ta orieniacion? 

La orientaddci pa race in usual porque el h Ldrogeno se agrega al extremo opuesto del 
dobte cnLacc,. C043 respect n s] que sc u nc norwialmente cn uua adiri^o CfoCtnAlfca cotndn. Si a 
embargo, la idea fundamental dc In adioiun elcclrofilicH. cs que ia parte elecir&fila del readivo 
La parts dcida s>r une en forma ial.. h&CMndQ usd de los. dec! rones x, q u e el carbono qttc 
pierde csios elect rones, sea el que mejor seporte csta perdida, En la adidon de HZ a] 
prnpilcno. per sjcmplo, cl proton sc liga *J C-h dc «la mancra sc desarrolla la carga positiva 
en el C-2* donde puede sea dispersadu median te el grupo met II o. Sc forma use un carbocation 
secondaries, en lugar de uno primaries. 


CHj-tH CHj 


«■* n 
■ 

£ 

r 

i . 


CHj-^H-CH, + Z 

© I 

H 


^Cual es d eeturo de la aeidez en el HHj7 No cabe duda que es. d barn, con solo sets 
ekotrones. No debc extrafiar que cl boro busque los elect rones Jrdcl dobte enlace, eomen/an- 
do a si a unirse al carbon o- Al baccrlo, sc liga de modo lal que pueda desarrollarsc la carga 
positive sobne cl eurbono que mejor la acomodc. AsL 


A. 

CHy CH-CHj 

I s 

H—B H 
H 


Sin embargo, a diferencia de ia adioion eieetrofiltca cumuli, Ea racoft fl no genera un 
cubcntiAn. A medida quo se aleanza el estado de traoslcsbn, d ear bo no que esta per diend o 
sus eketroncs & vs hacicndosc progresivameute mas soldo; cl boro defidenle en elect rones es 
ickld, pens lambien lo es cl oarboito ddiciente. A pocn distottcia se eneuemra un dEotno de 
bidrogeno unido al boro por un par de elect rones, El carbono comienjia s tonw esc hi- 
drogeno. con su par dc ckc-troncs; a medid;* qnc rccupcra lea dcctrones x, el btsro 9C hace 
prognfsivamente propenso b Jiberarsc de esc bidrbgeno. lanto el boro eotno el bidrogeno se 
unen a carbonos del doble enlace en d mis:mo estado de rranyiddn: 


CHj~EpH~CHi iistsidy de irtmxicivn 

! g para ia hidrohnnickm 

h - -a 


Debido u la naturakz* basita de Eos alquenos y a la acids del Bht 3 . La principal fricmt 
impulsora dc lia ncaocibn seguramente es Ea Mnmrr del boro al corfwrat?, En cl estado dc 
transicton,. la union del bofo al C-l Ha procedido mas alls que la del hidrogeno til C-2, 
dc modis que Eu perdiila de dectmes fstj pur el C-2 en favor dc La union C L - H. cxccdc la 


'Tiqritet 


ULI I 
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ganancia dc electrons del hidrogeno, y asi el 02, el carbono que rraejor puede acomodar La 
earga, sc ha rargado positivamentC- 

Hor razoncH leoricas (Cap. 331, sc ha postulado que cl paso rccicn dcscnla dehe sejiuir a o-Lro prelim inar 
en el cuul ei boro ws une A Ids dos Carbones O quizes a los electfoncs n. 

Asi, In orkntacion de In adicion cn In hidroboracicm es coni ro tad a fundamemulmeTiie de 
la mJima forma que La adteidn eLecLroPilica de Jos elapas. El hidrogeno se une a extremos 
opucstos del doble enlace en las dos reaccioces porque lo hacc sin elcctroncs cn un caw (cn 
forma dc un proton, un iddo). y con dcctrones, cn d euro (como un ion hidwro, una base}. 

Qchirtn al tratajntcnlo dc acidos y bases cn el sentido de Lowry-Brtmsled, sc Uende a pensur en el 
hklrbgeno prindpulfpenie <n funeidn de su caracter prertbniro. Sin embargo, su caiacier dc hidniro 
iienc un wntida mas rent, pen rjcmpb, cl hidruro de litio sultdo Liene im rtlieulo crislulinu forrmido por 
E.i' y H cn camhio, cl quimiro organico nunca sc cmfrcnla a un pralbn desnudo no solvalado. 

Yu nos heisiiw Fjmiliarizado con In trinsferencia sencilk de hidruro dc un carbono a oirn: dentro 
de una misma moJocula (dcsplaaamicnlo de hidruro eti IranspdsicionesJ y enlrfi moleculus l.sepuradon 
■pOf un carbocation, Sec. R.l 7}. Mas adeEanie veremos un cnnjunlo de agentes rcductores notablemenie 
Versailles Ihidiurus, coriiO Siliv > ofiwnfttiu, LiAlH 4 . y tHrrvttidrWtf dc SodiO, MtiEH 4 ) que aciQiih for 
Iraatsft retie in dc tones hidruro a ntnlcculas organicas. 

Ln orienlacibn dc la hiilroboracmn sc ve afeetada, uderrtus do per cl factor polar rerien 
desento, por Lino estcrico: Li union de la parte del boro del react ivo (no solo BH 2 , si no 
BUR y BRj. que son mas grandcs) cs faciltiada por cl carbono mcnos imped ido del doble 
enlace En general, cstc dark la mismu orientation que |a apurtadu par d factor polar por si. 
sola, aunque no es facil decidir cual dc los ketores es cL que confrola. Kodcmos esperar, no 
obstante, lo siguiente: cimnto mid volummosos scan los sustiluyentcs cn cl alqueno. mayor 
seri la imporianeia dd factor tstdico; cuanio mas polemics acan los sustUuycntes como 
airacinrcs o liberudores de eketroues, mas impurtantc sera el factor polar. 


17 J 3 Aldchidos j cetiwas: ini roil iicc ion 


Al cstudiar la quimica de los tialogenuros de alquilo- y aEqucnos en el capitulo 5 , bentos 
consider jdo necesario Lratar los alcoholes. Dc k misma mancra, para analizar la quimica dc 
los alcohojes, dchcmoK saber algo dc utra dase de compueslos: los (ridt'lii‘Jo.v V las CCJollda. 
Los aldebidos y cetonas tienen las formulas generales: 


R-C=0 



Un alddiidcj 


Uiu ceioua 
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En ambus, c! grupo fnncaoaaJ cs ci earbcwMo ■ -C=0, y, coma MfeUUe mas addaruc 
[Cap. 29)k alddikJos y catofloi sc parcam mucho cn Is mayona de $us reaeoiflfies. Cromo el 
doble enlace carbon o-tarbone, d grupo caibonilo uimbien es msaturado y tambien sdfre 
adicton. Sin embargo.. esta adlticm dtfiere en tarios aspectos imporlantes de la del doblc 
enlace carbono-carhono. 

Aunque lot ck ctroM t dd doble enlace carbon ibco urten $ dos ilomoi de ckctTHKgQtih 
vidad diferente, no se fotnjumcfi por ignuS, en particular, la cube a mdvil cs a Iraki's 
fuertemente Isacia cl atomo mas electronegative, el oxigeno. Como result ado., el earboro 
carborilico cs- deficient* en dcctnmcs, y cl ojugeno del grupo cs electron icamenEe rice. 

J** 

R 

Gnii* arindlc 

miry pnlarj:iiJu 

Ests luetic polarisation del grupo carbontlo liene dos ecnsceijencias importanles- 
Primer©, iso bay dude en caanto a la orkmackki de la adia6n a esie grnpo: eunlquiera que 
sea el jnecanismo invol ucrado, la Micron. de un reaetivo no simelrico se orienia de manure 
que la portion nuclcofiliea {bastca} sc Itga al carbolic, mienLras que la parte decl rofilica 
(fccida) lo hate a I oxigpno, Segyrtdo. tl c&rbouo carbon ilico deficient en elect rones e* 
especlalmente sensible al ataque por nucleoli Eos. I'.n tamo la adicion deciroHlica es la 
reaction npiea de los alquenos. la tipitu d? las uhiehidtis y las ceinna .t es ki tulhitin 
nuckofiHca. 

En cste momcnio tcalanmn* solo un ejemplo de (a I adidon. 


17*14 SinEesis de Grigtnud de las sleohcdes 


Rccordcmos que cl rcaclivo de Grignard tiene la formula K\fgX y que sc prepare por la 
reaction ettire tnagnesio metal ico y un halogen pro orgitiico apropiado (Set 1.16)1 Este 
halogenuro puede ser de alquilo jI 2 Z ' 6 ,T'l de alik>, de aralquilo (por cjcmplo. bcncllo) o 
arilo (fcnilo o fcmlo sustituido). El haidgeno puede ser —Cl, -B-r o -I. (Los floruros de 
arclmagne^io sc detail preparer en el £(cr ^Eclico tctrehldpofluntia, eo ve? de cn ctcr etilicod 

RX + Me . RM.X 

Un. nsic1)«> 
dc fhripnnrd 


Loo do los usos mds importantes del reacts vo de Grignard es su nucMn con aldehidos 
y cetcmas. El enlace earbooa-magpesio del reactivo dr Grigoard cs muy polar^ siendo 
negimvo ct carbcuio en rctaaon con eE tnagnesio eleciropasstiva. Lncgo, no cs de sorprender 
qwe en la arfidon a compilesro>« citrbtmilicos. hi parte oreinica se ufllj al enrbono, y ci 
magnesio, al oxigeno. El produmo ex h »J irurpicsica del alcohol dcbtlmente acido, que es 
fucilmenlc convertible ert el alcohol Libre por 3a ndid6n de no aeido mas fuertc. cl agua. 
Debido a que el Mf(OH)X ay fbrmado cs un material gdatifioso. difidl de maaejar, se 
LiniiAi a menudn ms aeido mineral dituidoiHO, H,S0 4 ) en ve^ ta ag.ua, de modo que sc for¬ 
mer! sales magilesieas solubles en esKi. 
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1- ft I ■” + U (V 

C^OJ^ R-M^X -• -C-OMflX JLi&* -C-OH 4 MtfQHtX 

R R M . 

Un j luLi-h ■:■! . 

Mg ! * 4 X- + HjO 

Los reaclivas de Gngnard son Eos cl&tteos para cstas sintcsis. No obstante, sc esian 
urilizando cad a vcz mis. los compuestoa urijutmti.'i del liu<\ priori palmeme porque son merlOS 
propensos a I us reaeciones colalerales indeseadas.. Los organolitios puirdcn. ser preparados de 
la misma maneri que Ids rcaclivos dr Grignard, por ream on del metal con halogenuros 
organkos. Por scr d liiio mis dectropasilivo que cl magnesio, son mas potarcs los enlaces 
carbono-litio que Eos carbono-magnesio; el carbono es mas negatSvo mas semejanic a un 
cur bunion— y, cn general los organolitios son algo mas rcaclivos que los reactivos de 
Grignard. 


RX 4 2Li — ct *' Jhh * u i RLi 4 LiX 

Un tHganolilia 

Los organolitios reaccionun eon aldehidos y cetortas dc La mixma miners que bones 
indicado para los rcactivos dc Grignard: y dan el mss mo tipo dc product os Considerarcmos 
csla reaction conn una ampliacibn dc la sinlcsis de Grignard original Denomumremos aJ 
metodo general sfrinm* dc Grignard Jr ukoftrWfs, y a menudo la Cralarcmos cn fund on dc los 
rcaclivos organornagneskos, Dcbc entenderse, sin embargo, que la mayor parte de Lo que sc 
enponc sc a plica a la sin tests analoga con organolitios. 

-tf-Q-Li* ”<f’—OH 

H R 

Un ,lIl'.:.Iiii| 


)~ r =6 R-Li —* 

Un u-ldehido 
e urn «1ona 


£.Por que es lan importanlc la sinlcsis de Grignard,' Porquc nos permute lomar dos 
molcculas orgunicas y convert!f]as cn una mas grande. Para hater estO T formamvs ur r e'liiact' 
ctirhono-tarbonti. Nuevamente unimos un car bon o elect roll lieu con into nucleofitico (Sec- 
cion 11.131 Ln esta ocasion, el grupo carbonilo proporciona el carbono elect rofilico. Para el 
carbono nuclcofilieo volvcmos dc nuevo a I grupo scmejanlc a un car ban ion dc un compucsGo 
Organomclalico: un rcaclivo dc Grignard o un organolilio. Por tamo, la reaction dc 
Grignard es un ejemplo de la reject on caracteriatica de aldehidos y celonjs: la adirion 
nucleoli I ica, 

Sin embargo, csto cs solamente la mi lad de la hisloraa. La sin tests de Grignard no solo 
itivolucra La formacidn de un enlace carboncvearbono^ sino que cl producto conlicnc un 
giupo luncional dc gran vcrsatilidud, cl grupo —OH. Ahura, uimu vcrcmos h cl cumino csta 
abierto para otras sintesis y para La const ruccibn de cstruduras ami mas grand es y 
complicadas. 







17.IS PnODUCTOS 0E LA SINTESIS DE GPIGNAPD 643 


17.15 Producfos du la siincsk de Gri^nard 


El lipo de alcohol nut renulta de una sinlcsis dc Grignard dependc del compuesto carbonili- 
co -cmpliiado: el formtilttehidct 1 HOEIO, du ali-uhnles pritnarkts: oiros atdehidos, EtCHtX dan 
atcohales swundarios, y Ijs tetanus, R^CO, dun afcohata lerciarios . 


pt o 

';.C o +■ ft- M*X. 

H 

Furmalilclii^! 


H 

i - + 

H-C^OMgX 

R 


HjO 


H 

H—C—GH 
R 

■U.i.-lii'l I 


H 


v c* i n 

O + _R-~ MgX 


R- 

AUcfihJLis- iupervom 


H 

- +■ 

R-C-OMgX 

R 


H : G 


H 

► R-C-OH 

I 

R 

AkuhtVI 1 


O' 

+ R— MgX 

R J ~ 

t eUinits. 


R' 

I 


R- 

L 


R -C OMgX ft'— C— OH 

R R 

Akuhal j 


Esla relacion se dcrtva directamenle dc imestra definicLdn dc aldchidos y cclomis, y de 
aldiolcs primaries, sctundarion. y tcreiarios, Ft niuncro dc bidrofenoH unido$ .d curho- 
oo carbonilico define al form aide hido, al aldeliido superior y a una celona. El carbono 
earbonilico cs el que finatmentc ticne el grupo OH cji el producto; cn cstc, cl numcro dc 
hidr6gcn05 define al alcohol primario, sccundarso o tcrciario. For ejemplo: 


K 

i 

CHjCHjCHCH , 4 K-C O —*■ 


MgBr 


Kunriuildchido 


Hrc’inuTLi dr 
M^T-hutlhlliL^llCtlU 


I 

f-HjCHXH CHjGMgBr 

'r 

CHj 

CHjCHjCH CH,OH 

Ur alcohol L" 
2-MeLiH-tutaiiol 


CH, 

OHjCHCHp- 


Bfornuro' <k 
nobuUlni-agncsij 


H 

I 

MjjBr + C'Hj—C O 
Arnold^! idt> 


CH, 

CHjCHCH, CHCH, 

O Muttr 


HiO 


CH. 
CHjCHLhtj 


OH 


Un flkohol 2 
A-MetiE-2-penra.noI 
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CH* CHj 

* fl-C 4 K 9 C—OM.jiSf C—OH 

oh 3 ch, 

Ur jtephal S' 1 
?-Mml-2-hc-iarwl 

Una 'dntcsis relaeiGnada eunplea 6xido d? atHvno iSt-L. 19.15) para la oblcncidn de 
ulcohnles primarios que contimen das arbottas mds que l- 1 react iv-u tie Grignard. Tafflbiin 
aquS el ^rupo or^Atiictj se urn? al earbono. y ck magneto. al ojrigeno, e&ta vez con rupdura de 

+ R MfiX —- R CMjCHjOM^X -&-* R CHjCHjOH 

L-n al&n-lwiL I 

Oudo tie triknir +* C#bam dfettu 

un enlace u carbono-oxtgeno en an anlEto de tres iicomos muy (quo (See- 8J 5). For syempkx 


MjC-CHj 

V 


CH, 

A^> 


*C.H, Mgfir + CH 
Bronaurc ik Aessh™ 


V 


WgBr 4 HjC-CH 2 

V 




(Q'iCKtCHnOMiBr 


BfOJNurii lJl 

fenLlmfigfiMju 


O^hIu tic 
crLImo 


K*d 


J. Fwhtiri 
(Alcohol ft JcrdcliiiL^I 

Al Igua! tjuc sus coiKraptirtcs alqoiHeas, fctnia lot acstifriroi tic Lit to come less reaclivos 
alquinil de Grif.rtard se puctlcn adicionar a aldehados y cetorias para pFOtiucir a (cobalts: par 


RO ! C-U + V-O 


RC= *. C-O Li 


l 


\ 

RC4=C c-oh 


V 


1 


RC C-M|X + JC O , Rr c C -O MgX' ^ Rt 


'«?c i: 


OH 


consiguicnSc, sc Tonnan tofllpttetiTos que Conlicncn —OH y UtI segundo gnipr* irmy rested vo, 
d triple enlace caFfoono-Garfoeno. For cjemplcu 


S H ' 

HC^C-U + CH, C^O 


CH, CH, 

tiC H C CH* — HC C C=CH, 


Etfnil-li"fl 


ALTjCTjm 


Oil 


I 

On 

2- MciiJ- S-bu«iii-i ul 


II 


CHjC^C M*Br 

Biom it rt) tk 
prispin-1 -qljFiagr^iio 


4 CH *O* O 


Aceuddehidci 


CH,C=t CHCHj -I— CHjC: C CHCH, 

I I 

OM&Br OH 

J-ftntin-i-al 


Qopy ri g h I ed m atar i a I 
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17.16 Planiricaridn dc um slntesis de Grignard 


;.C6mo deddamos el tipo de reaettvo dc Gragnard y cl cninpaesto earbonLlieo que usaremas 
eti Ja preparation dc un deter mi rtado aEcohoi'? Soin icnemnsi que observar la estructura del 
alcohol que desesmov. De los grupo*i unidm al earbono que tiene el —OH, uno debe 
proceder del reactive de Grignard, mienlras que los otros dos jincluycndn hidrdgenaFO ilenen 
su oiigen en el oompucsto carbon ilico, 

La mayoria dc los alcoholcs paede obtenerse pur mas de una eombinacion de reactive*.; 
gifneralmente Blegimos 3a de mas Tactl aeeeso. A mode dc cjemplo, considere-mus 3a si meats 
del 2-ine[Ll-2-tiexanol: 


if" 

CH.,CH i CH|CH I -hC-CH J 

OH 


CH, 

CHjCHiCHjCHj— MjgBr + C-CHj 

6 


2-Meli!-2-lKS«i(i<jl 


ELritmuTii de 

u iJiililni.itcriL'MLi 


Asebona 


*f H -' 

CHjCHjCHjCHj C-f CH 5 
OH v 


2 McLi]-2-h^di1ol 


CHj 

CHjCHjCHiCHj-C +■ 
Q 


Metil-it-buctl- 

ccteria 


BrMft-CHj 

Brumuro 4c 
incdniauncue 


Como se indica. podriamos obtener esto con et reactive de Grignard de cualro carbonos y la 
acclona, o con el reactive dc Grignard mctilico y la cetona alifalica dc seis carbons Como 
sabremos una vcz que hayamos cstudiado los aldehidos y cctonas (Cap, 21], la pnmera via 
cm plea el ccrmpacsLo carbonilico mas aCOttible >' es la que rcalmcntC se utili/a para KmLdizftr 
tf.vte a 'te&lMrt. 


17,17 Limiiacioncs de la vim* Is dc 41 rig nurd 


La misma reactividad que hace tan util al reactive de Grignard limits estriciaTpen te las 
posibiJidadcv dc su cmpleo. Ouandn ptanificarnOs Jas LOndidono expertmcniales de Lirta 
sinlesis, debemos tener presente esta react ivjdad para selcccionar cl halogenuro que ha de 
eonvertirsc cn cl reactive dc Grignard. y elegir cl compucsto con el que ha de netted onar. 

Rn nuestro primer encueruro con d reactive de Grignard tSee. 3.16). rcaocionb con agua 
pars former mi aiewno; d agua, que es d addo in as faerie. despliizu de sti sal al aeido 
extremodamente debit, d aleano. Del mismo modo. lento compucsto que licne hidrogeno 
unido a un eiemento electronegative —exigent), nitrbgeno, azufre e, inclose, earbono eon 
enlace triple- cs suiicicnlemenlc adder omiti para dcscoinponer aL reactivo de Grignard, que 
lam Inert reacciona vdozmente con oxigeno y dioxido dc carbono, y con cast tod ns los 
compucstos organicos cent enlaces multiples c&rbono-oxigenn o carbono-ititrcigem'). 

;,Cdnio afecta todo e&to a nueslra reaccibn cnlre un reactive dc Grignard y tin aldchido? 
tn primer lugar, d balogcnurn de alquilo, d aldebidn y el eter cmplcado oomo disolveirte, 
deben ser secados escnipulosamente y laberados del alcohol, del cual probablcmenlc dcrivan 
las malcrias primas: un rcaclivn de Gri guard rw siquiera se formara en presenda de agua. 
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Nue&Lro equtpo debe eslat eomplelumcnte seeo antes dc comcnzar. Dcbctnos proteger todo 
eE siilcma dcE vapor de agua, oxigetin y dmsMo de carbono atmosfericos: cl primcro pucde 
mamcncrsc fucra de] equipo, cmplcando inbos coft eloruto de caleio, y ios otrus das putden 
sacaree pnr armstne eon ntfrigMLO secy. Una vez bccho eato. podemos abrsgar la esperania 
de obtencr un btten rendimieiiLO an products, siemprt que ]« cEecdbn del haEogcnuro y del 
aide hi do haya sido adecuada. 

Mo podemos prep&rar un reach vo de Grig nurd cun un compuesto [por ejeJ^pEo, 
BOCHjCK 2 Br) que, ademas del halogeno, coiHenga tilgun gropo |p<»r efcmpEo, -—OH l £]uc 
rtaoctane con aqucl: si sc intenfara, cn el mismo Instante de nt form ad on. d react! *0 dc 
Grignard reactionarim eon cE grypo ac»vo f—OHS dc otra molectiia para generar un 
produclo no deseado (HOCH } CH i H}. 

E>ebemos ser particuEarmenCe preeavidos cn ki prcparacidn de un ha.togemjj'O de 
arllmagncsjo. tin VFtfa de la amplia vurtedad dc su^rkyyentes que puedcn encontrarse >-n el 
aniJEo benoenico. Carbojiilo i COOH)v hidrcuttlo {—OH), amino (—NH 2 ) y —SO s H 
confkun bidrdjaeno unido a un oslgcno o nisrbgeno h por lo que son lan add«s que 
descom pondrian un reacllvo de Gngnard Acubamos dc ver quo ratios reachvos sc adidonan 
a] gfupo earbonilo (0-0} y, er> Forma similar, iambics se agregan a lox gnjpo>; —COOK y 
C= : N; en eambio. el grupo nitre (-■ NO,), Jos osida. Son reEaiivametite pocos los grupos 
que pueden cslar preaentes cn La molcoula dc halogenuro que sc empku para preparar un 
nsacErvo de firignard, entre ellos. estin — K, — Ar r —OR y —Cl (de on cloniro dc anlo). 

For moeivos similares, el aldchido (u olro compuesto} con qua ha de reaccionar un 
reaeiko dc Grignard no debe eontener oIfos grupoa sensible? a c(. For ejemplo,, un re$ctivo 
de Grignard se descompondria antes de poder anadlrse at gmpo carbanjla de: 


o 

f-hcPiniTh^umicii 


H 
I 

O 


NO ; 

m • Sn mif* rtAHitichuk'i ^-AminoHcecofennus 




Esias pueden pnrcccr limptacioncs Kvms. y Eo son. Sin embargo, es tan grande cE 
numcro de com binad ones aceptELbles que el reactivo dc Grigmcrd cs una dc mrcslras 
herram ientax dc sinCesix nuis u tile?. FI Itpo dc prccnuciones descrito aqui debe sCr oonsldera- 
do cn tod a cJasc de sinte^is organic^: no debemos. je-siiingir nucstra atencton al grupo que 
nos kslcresa rapecffiCUHatc, smo que debemos cstudiar La posible irtiederenoia dc utros 
grupos funcmnales. 

Aun cuanilo veamos la posibilidad de iincrrerencia, a menudo podentos baoer algo 
postlivo, oomo ifitroducif lemporaEmenle — un yrupa pr^fpcroK. para evilar una feaecLbn 
no dCKftda. rVeasc. por ejempb, Sec. 3 d,9 .) 


17.1$ Fsleioides 


FI catesierot (See. n.El] h conocido como la susiancia que se deposits en Las paredes dc ]as 
Ulerits j oomo cl corixtitayentc prindpul dc Eos calculus hi I i arcs, cs un alcohol del dpo 
conocnJo como esim»l. A so vcs. I(js estcrolcs perlenttecn a la cJase de compueslos denomina- 
dos estcrordes: COmpUOfOf de formula general 
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Los no iJ I us SOT i gencralmen i c) alrial ico*. Las I incus, como las verliatJes unidas a Jus 
posidoncs [0 y E3„ represent an gFupy?; meaifo pnguiara. Cornunrncnlc, cyme en d CdfettefoL, 
p*r ejemplo. 



La esSertoquimrca sc indica por modjo de lineas continuas Ecnlaccs quc salen fuera 
del piano del papal) y Jincas 4« panics {enlaces a t que pertetran per del plane del 

papellt 



i 


Asi es come en I el - H y d - OH de las. posidones 5 y 6 guardufl urui relation da enine si, 
pero rfirns eon respecto al 3-0H y aE medio angular de la posscHdn UL La fusion de los 
anillos entre si puede ser ds o irons. loque aumeiUa las c&mplicacioncs dc la cstcrcoquimica. 

Frnwlmcme, k» tfeetos confonnadonwlcs son muy mareadosen un si&tema dclico rijido 
como sale y conirolan toialmenle el enrso dc ana reaction. 



Fitsiiifl 1,^.5 
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Lw tl'slijrijsde!; iiiLluyen JujirRnnyh m j x uales y adrenocorticalesi i Lli AlFllsaftil €S ui'ili tie 

e31asfj h giicosidos caAliacos s addon. b-iliureik. Debido a nu important* ia bioJogica —y, sin lugar 
a dudas, por Ea complejkfad fa&ctnante de su qwmka—, -cl cstudio dc Iw csteroidc* ftae, y 
■viguc wnda. una de fas Areas itiAk aclivas dc la iflvatigacifri en unimica organsca. 




Ur fifWflfW 5 V Utl u 

JiorsTiuna sei*imi kirimmii lionncin* 9<xual mjMulma 


CHjOH 

c=o 



Ufi bcmHtt 

adTH-iiwoftlcJLiiHfc 


CH, CH, 

CHCH =CHCHCH(CH Jz 



Ur pretuiraoi dr 'M 
Mid.TjLn.i D 


PROBLEM AS 


1. (aj Ignorajido enaniiomerns, escrjbansc Las- espructitias die los OCSun ilcoboles penlilicos 
isttWerriS, CjH||OK Eb) Mfrlllbrst tidi uno pOr medie del sistema KJPAC. |c) Marquise cada uno 
como prints no, Mecu,njdjrici o terciaria. (d) jCisal cs e3 aEonhgt isoptntilieg? ;.E| Jt-pentil ico? iel D^Stf In 
tslrudurj (Jl* an itKco-hol priinario. uno Mrundario y unw Lemariu Jo finmulla C rt l I ,jOU fft Done- La rt- 
InKtura etc Hid akohivl tietftw pviinatfo. itcctMitai'm y lenlario dc formula t',H,OK. 

2. Sin ctiikj.uljar tahlas, crdertfcrtai k>s. siguEertte* CHtipueftfil, segun punLu dc ebulLiciim drcrecicntc: 

id] .3-he.KJiEHd fdl alcohol Fr-wailico 

(b| n-hexzno (e) alcohol Pf-tmilpoo 

(c) 2-nncij3-2-jKnlanoi 

J, VoLviendo aJ CO ink nro de cadi capplu^O pmra Lin iwtnicSMra iisvoJuerada, indiiiuense que 
fv.raih;i£ efitudiaxlas en cslc tibru pueden »j> formar puentes dc hi&opcnn con opfigs 

mo let ulan dc la misma cluse: Ibj formar puentes dc hidrogene ten Rjua 

J. ^Que compwsto lentltA d putito tie ebdlititvn mfc ekvatSo? iVcndqucFise las rexpuesiax cn lax 
labial aproptadiis.) 

{a) P'CTCSdl (pCHaCt^OHl o ariisoE SQhLQCHjJ 
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lb) iicCEaUl dc mctiSo, CltjC 


o acido propionico, CH } CHjC 


i ,ll i Jo pm pi ini cq a akx>liol ir-pentLlicD 


5 l Conssdercae Ea sintesh podble para Ims ocho akoJseles peflUlico® isomeros dd probkima 1 (b) 
pur 0 *iiturre u radAn-dcsmr reurneic>n y por ftidrotoorsKidn^xidadOn Para eadu alcohol mdSqiMMSc d o 
Iah alquenos £tte haherlo?) por d end podda oblenersi poro, y d melodo de sinwds qua habria qnc 
uftlizar en eatla cuo. 


b. Dense las cMfueLuras dd re-acti™ dc tirigitard j del suatrato i aldchido, cetona u u-Kidc dc 
eUlenoi lyue rritocioniirian par.i generar cada UHO cU los siguientes uJcobolea. Si Ct possible mis de vm 
combination dc nttL'UvOs r indicjitesC cddj un-a dc dlas. 
faWhr Lada uno dc 1m akoboles pen Li I icon isomeros dc! problems ]($l) 

£a) 1'ftiflilE' U (WO pa no I {o| S -ctcJuhak rlc&nnl 

£j) J-fcnil-J-propaivol ip} 2 h 4-dimelil!- J-pentanol 

fk} Mcfjil-S-propamol |q) E-rp-(tdurlJGi-anol 

Ih J-fenil-l-propan&l |rj I -ptrmn-j-ol 

(ml l-meUldelohoiasKi'l (m 3-pemin-2-<H 

Ini cidoheiiilnsetano'l 


T Para muchcis etanoles ^mtihlidHt OCHjCHjOK, Eft etmformp,cibfl obffcw es mis Wiable 
LpK- la uofi; 


ptede enplicarw eslo? 

*. (a) Como indica en la secdon IT El. cl cnlesterol sc convjerte en cotaftano-M.ba-diol per 
bidmhojjdtiri-oxjddeKin mcdcantc hidratacion syn. .itjuf produclo csttrcniBcmtero pudo haberse 
formado mmbicji per iiidratacion tytt? En rcalidad, la reaction da m 71S % 4s rendimkmtn cn 
coleiianoO^i’djfi! y solo nna p^qwefta caniidad dc sis csEcneofSomero. iQitk factor t» rcsponsaWc 
dc csta cslcneosdcoMvtdad particular? (JfialictfKEcw. Vcasc See. n.ia.j 

(to) La toidrobofaddfi del androsi"9(l 1 Nino da el 90 % dc un solo esl<rjTwi?>£Hmero. jjCuiJ puede seir? 


9, (a) EmpScaiEdo modcloii y ditoujando lucjto fdrmuiaa. roucsircosc las confbiraaiL-kvrte* de seELt 
posstotco para cl nfr t,1 fMohurimodkiiL (to) ;.Cuil serin la conformaoida mas Lslatok conHkdcr-itldo $ido 
inlcTKdoocQ l..v. r (c) 1:1 cspccero inlninyo indiLa puenses do Inlrdfcpo iiitnunoteculaKS en d era- 
ir^cidohaHPQdioi ^C6au> sc indicaria esno en el ^Kotfo? iQoc omronnicita en lay indiki csin 
cvidcaciii? ^CuiUil « eL origen db su estabilidad? 

141. EE espccEro infrarrojo del c^icrcozsomcro dd 2.?-da-i-buSiM.4-cidohe*jnodiol que ttcoc los 
cwtri) si£Ei(iUijiCii!cs Cfa cnErc si mdieH la presenesa dc tin puenie tfc bidTOgfRO tatraanofccwlar, iEfl que 
couformacion esisie la mold;u]a'? {fHrifoactfK UtiBseiitt modeltra,) 


il. El enlace carbono'mecal dd n-proptl-Ti(io $•- nuts |x»lar que d del brcn'tmr? dc ^-propilmapnc- 
sio, pcn> siginr siendo esericialEMCiilC CijValenlc. l:vludiov Kpedioscn picos del alil-lllitj indiuan qve 



50 CAPETUL.0 17 ALCOHOtES i PRf-PARAClON Y FflOPlEfMD&S FISlCAS 


eonciene cuatio fudrogeittH equLvaknlet. |,Ouc t,ugterc csie hccho aizcrca de La Klmclma Jc La 
jiLL>Uecu.lJl? ;,C6fr><> p(i<sde CT.pl k'yrsc csTa? 

12, Efl cada uno de lot Hguientes cjcmpJos de fomsacifoa de enlaces cartHaoH.'trtofM, sefl&ScjC 
(donde sea posable} el pusc? donde W forma esEe enlace, rdMEiljtftieflse d carbODO nucNsofilico y ri 
dectruFUko. 

(a) hromuro de n-his^do + KCN —► penfanonitrtlo (CHjCHjCHiCHjCbL) 

ft) JHinpO-litw + HCHO —> CHjCHjCHiCHjOLi 

(C] isobulilem* + isobufano -^+ ksooclanos 

(d) brtmuro de isopropLlma^neHit? + COj -* (CHjJjCHC’OOMgBa 

fe} l-b*teu + CO + Hi SHtafefcSS* CH^HjptjCHiCHO 
Iff HC=CH SXSk^. HC-^Na —+ HO=CC s H* 

(g! pp&piiend + CHCtj » 2,2-didoro-l-ineEiliridopTGpanG 

(b) benceiK? +■ doniro de isopropilo *—J-*, isoprupilbencenu 

t-?- Laj ^.Cu&lcii sefLid) dos productos diastereewteros. que podrian Fn-rmarsc per iidk'kin and 
del brcrnO ill GOltSsUirol? , : .A.I ^-cokslent/? Lb} £n rra.li dad, zn cad a case predornina a m pi i. Line me un 
pioducln, com-n sigue: 



^■tefcsLcTM? ?^Js'l>iwo[m>i;o6ts4afl* 

70 % de WrtdcHBCRUP 


sc crplin la eslETeoquiraiiea olHCfvada? (iVt> es tnn nuealiim tie estabilidades relatives de 
Ffts dilWiera^ifierdS.) {/ArffcacnVn; Consiidef cross- cuidadosjmcnle. Las posjMidades esLercpq uimkas en 
cad a eiapa del mecajiiEim] 

14- Cuando el <£|-.Vn5eti6-2-pcnteiio reanc-iuna eon CO y en pjesenda de RhHfCOJfPPhj)^ se 
otrtiene LhasLa un 95%} (rfrKj.J-diliieNI'l'tseolaftal fac&rttiOQ ;.C«S1 es la sstersoquintica de csta 
react: ton? 

IS. A| scr tratados con dsversos readtvoi UgiLJ. por ejenipl a |, los cricics del aculti borieo del EipO 
in dl leader se conviertcfl cn alqueiws; 



(KOlt&CH^CMjBr 


CH*=CHh 
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Sc prcp-afilfOB los ±*t«H cw >' rrtfffi (I) y SC asdgnaiun coll^UitdOAS por RMN, Cadii titer * <ral# 
con fcrom*, y d diferomgro rwstlTSIWie w traw con ujuii El fta-I sdto die? rrans-fl como producto final, 
y tl [rtwsvE s6!c dio cu-11. 

CH >CH = < (CHilfl(OR>: CHjCH = C UrCH > 

1 fefl o trams) IE (fit o rutfuj 

l.mpLtjndo sus Lonocmucmos sohrc la udicidn rie h-rfimo a idqucnoi, ^uc ixmctusion sc puede 
wear para la esleroctfiiiirctka ik tni dimfcuddti? Ind^unc d tnecaniimo tn&s probable para la 
d Lmmaci6n_ induyendo -a parte conrrepoadkmc a la accmn del agua. 


Copyrighted material 




AIcoholes II, 
Reaccioncs 


RCHjOH — 


UCHj flr — RCH ; MgBr — 




RCilO 


RCH S CllK 


L 


1H. t (Ju.iiiiiciL ik'3 grupo — OH 


Las propicdadcs quirnicas dc un niochcl, RQH, cslan dcicrminadas por su grupo funcional, 
cl grupo bidnosilo, —OH. Cuando hayamOH aprcndido la quimica de Ioh alcoholes, habre- 
mos aprcndido una parte importance dc la quimica del grupo hidiojtilo, cualqusera que sea cl 
compucsto cn que aparezea. Sabremos que esperar, al mcnos cn parlc, de hidroxihnlogcnu- 
ros, hidrojtticidos, hidroxialdehidos. etc. 

Las reacdones de un alcohol pueden involucrar la ruptura dc tmo do dos enlaces: el 
enlace C—OH, con climiniieinn del grupo —OH, o el enlace O- II, con elimination de —H. 
Los dos tipos dc reaction pueden implicar s-ustituclon. en la que un grupo reemplaza cl 
—OH p el —H, o elimination, en la que se genera un doble enlace. 

Ya esiarnos familiaFlzados con aEgunas de las propiedades quimteas de Los alcoholes: su 
aetdez y basxidad, su podcr nucloofilo. su conversion cn halogcnuros y sulfonates dc alquilo, 
y aJquenos. Hcmos. vislo edmo el grupo — OH puede rccmplazarsc —dircctamcnte o, lo que 
cs mas frccucnte, mediante un halogcnuro o sulfonalo dc alquilo— por muchoi^ otros grupos 
0 elirtiinarse para establecer un doble enlace carbono-earbono. En esre eapitulo revlsarcmos 
csta quimica y profundizaremos cn algunos dc sus aspeclos, 

Tambien eitudiaremos: basianle quimica nueva. Veremos una fuceta roiuLinenLe direrente 
de La quimica de los alcoholcs: su conversion cn compuestos oxieenudos dc cstados de 
oxidation superiones: ulldehEdos, y cctonasr, y acidos carboxilicos. Vcjcmos c6mo se puede 
ampliar el estudlo dc la sinlesis organica median(e la combination de la qulmica de este 
eapitulo con la del anterior, y apretiaremos la election dc companeros cn la isla dcsierla 
hccha por nucstrb Crusoe quimicb dc la secdon 17.3. 
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18.2 Rmtckiiies 


A continuation sc feiacionim aL|unas de Ian rcacciones mas, importances de loa akotiolcs, quc 
CHtudiarcmos en 3a& siguicntcs seccioncs. 


BKAtTioNF-s m: lE.nriEim vs 


Huptura del oilacr C- -OH 
r-H?h 

I. RtirdAn ton hnlitgraurm dr hidi^iw Estudiada cn 3as sccclnncs 5.15 y IR.3. 

R -OH + HX-- R — X + HiO R fm fife rrmujKwwrw 

Rrrirlivkliid dc HX: Hi P* HBr > HCI 
K^c'biiJail dc kOli; aliiieo* bentilko >3 > 2 > l 




Nhr 


CHjCHCH, ^srTprr" CW >? ICH * 


1 

OH 

Afcnhol isoprnpilkt-i 

CH jCH jCH jCH z CH 2 OH 
AkoYinl rr-pcnCVlK-m 

Oi, 

CHj-tj C 

OH 

Akiifn:! f.lMilitico 


ufluH' 


! 

fit 

bii. L iriu3'u dc iiopropiki 


I It 1 Jnf I 

li,„ '±* CH jCH ; CH jCH tCH >C! 
datura dc n-pentrin 


MCI 


K*|t unhwnic 


CH* 

► CHj-C-CH, 


Ci 

Cloruto dc t-hutilo 


I. Hi'iccthib con trilialajt.eiiu«w dt hkfuru bitudiada cn la sectifiD 18,1. 


Ejtmptom 


3 R-C 1 H + PX, -- 3 R-X + H,PO, 

EPX, w PBrj, Pl } > 


CH, 

CHjCHjCHCHjOH 
2-Mrl.iM -huUruil 


i'Mr. 


CM, 

-V CH*CH jCHCHjHf 

2-Mcttl-1 -bramobuiaria 


CO NT. 


Copvriqhted material 
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COM.. 


C^H.CHCH, - 

OH 

J-FeniLeLanol 

Alcohol etiliea 




CnHsCHCHj 


L- Brcrnno-1 -[ervileLii nn 




+■ CH^CHjI 

Voduro lie etib 


A. DohidratitL'ion Esludiada en I its s<CtfHonei 7J5 >' IS. 3. 

J. I 

— C =C — + H jO Pwrde haber iranspaski&n 




I 

C- 


H OH 


Beat.. dt ftOH; 3 C >2 > 1 


fytmpto; 

CHjCHjCHiCHjOH - Hj50<r > CHjCH CHCH 3 + CH.*C H^CH -CH> 

Alcohol n-hoi'iJbp 2-Buleno l-Rurem? 

/'ndurfi' (vrnt :pji' 



CklolwsiFinJ Cklohrxcno 


CH., 






i> h 


2^Fcfiih2-pfopanot 


CHj 

C*Hj—C=CHj 


Z't’cniliKmpenv 


Kupfura del inlitc O—d I 

RtH H 

J, Reaccidn eomo Acidos: con mi'lalc* «rci>uN EstudLada en la season LftA 

RO— H + M -* RO M’ +111.2 M * Na. K. Mg, A I, file. 

K«rtltid&d dti BOH: CH 3 OH > ! > 2 > 3^ 

Fjtmpfoi. 

O^CHjOH CH>CH,GNft* +4H 3 

AktitioJ CliliCO E'IcikJli de sttdiu 

_________ .cm 


Ighte 























i$.a ReAceiONes 655 


_CONT. 


CHj 

I 

CHi-c—OH 


Al 


C H, 


I 

H 


* CH 3 -C—OlyVl 

| 

H 


Aknhnl isopropilico 1sopTop6KLdo dt aluminum 


c», 

CH j-C-OH 
ch 5 

AknFui] r-hn li! ii;a 


C Hi 

-* CH v -C—O K + 


CH, 

(■ ttllUlXldch ill; [KllaSIU 


5. Fftfiiwtifa lit- hii'i l*> Esludiadas en las swa^nes IB.5 y 11(6. 

fjtffiijfrii' 


CHjCHjO— H + CHj SOjCI 



Kj« 



C'jLirim» <lc ElixiIm 
JQorvro de p-tolumoHilfbaiJo) 


+ CHi(y)SO, OCHjCMj 
Tosilatfi de etilo 


jo 

CHjCHjO H + CHjC ~^—p CH i,C 


OH 

Adda- 


O 


+ HjO 


OCjH, 

Acqialn de etiln 


6 - tKidiuimi tsludiada en ta sectrm 3 S.&. 


rrinurini 


K C H ? OH 


H 

- ► R C O 


LTn aldriiida 


KMr>O s 


■+ R-COOH 

Un iifido i^iThn^ilii^t 


Ejtmpfas: 


Srcundaria: 


J l. t'L'i j i Ihh: 


R-C 1 


HOH 


fcjiYjOr " CrtJ 


R 

*+ R.— C=0 


Cnu (cEcma 


R 

U- 


. ... hAlnO. ii:ulii' 

R —C OH - p mo hiif mcgon 

R 


CH jdljCHjQH 

Ak'nhol Ji-proptliCD 

in 


H 

C.H.HH*CiOj| 3 ‘ . CHiCH ^ 0 
Prc-T?JO!ialdct»id<j 


CONT. 


>pyrighted mate 
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CO NT 


Cih 

CHiCHjC'HCHjOli 

2-McliH-tiiitarial 

<n 


CHj 

K > CHjCh/hCOOH 

Aiisdo 2-nKtilbniHnnjicn 


o» 

CidoheinnciL OdohcsmaTM 




(F) 


II 


Podcrnos vcr qoe los alcoholcs dan muchas rcaccioncs para gencrar mucho-s Upos dc 
product os. r>adu La dCCtSibilidJld de Ins al.cn hnlen, cad a. unn dc estos pFOCCHOS es de ins 
mcjores mctodra para sin let isor un tipo particular dc produced. Cuand o hayamos aprcndido 
mas, ucercu de las neaocioiltt, veremos alyunax de Las posihilidades tie su aplicaciort a 
problcmas dc sinlcsis. 


18.3 Hupiura dd enlace C—OH 


Hemas cstudiado dos rcaccidnes importantes dc Ids alcoholcs; su reaction con balogcnunos 
de hLdrogeno para former liiilogcmiros. -de a]quiLo h 


R —OH J~=t R—OH z * 

Alcohol Akolial 

pfoncHiado 


R-X + H 3 0 

Halo^e-Jiuro 
de aLquilo 


y su dc&hidralacLGn para obicncr alqucnos.. 


H OH 

Alroliol 



i r 

■5-f- 



H OH ± * 



Aknhul jrnUi’ijLkt Oaihi'm.LiOn 



Alquens? 


Fslos son„ por supucsto, cjcmplos dc los dos tipos anas importances de reaction que hemos 
vislo ha&ta el rnomerUn: la susti nation nucleofilica y la elimination. 























10.4 ALCOHOLES CO WO ACIOOS Y 657 


Ctdd wna dc cslaS rcactiones rcqusert la prcscntia de iiddc para COtiverlif t\ alcohol eu 
el verdadero iimuatD, cl alcohol pratonedo. Tun to si sc trap* de tin a rescsibJi de sustitvcion o 
de dimircaciidn. oomo si sigue ur mecuiismo bi. d unimoJeeulur, el enlace oarboncHJJugeno 
&ulrc uns ruphira bclerobtjca —cl suatrato debc perdcr un grupo salients—, El alcohol 
protonndo jriordt con lacilidad la molecula debibncnte basics quc es cl sgost.. micTitras quc el 
alcohol flo proioimilo dcberiia dtshacerse del fiadrtrnicnCe basico ion hidrojudo, que represen¬ 
ts un procckf) tan dificil q u£ rams. v*OCs snCCde. <j quiifi liunca. 

Los alcohoies son los pnevnoret de una ntnptta vai icdud de punpuesloi qwe picrdcn cl 
grupo OH. qtie es reemplazado per algun otro grupo a est climinado eon hi formation dc 
an dobtc enlace, Sin embargo, cuts perdidti dc —OH no sc realiza dirceiamente, en mia sola 
CtJipa, is paFlir del prOpiij ..LJcohoh kc efccl fta iiMlirectanienle, COrtViftiendo el alcohol en 
itlguna dim coaa: el grnpo salienie, muy pohre. dehe canvcrtirse esi uno bueno. til mode mas 
sencillo de logrario es median le la protonacibn. No oiwsaittc, cl medio aesdo nequerido pan 
csta protonacaon nos limita severamente cn la ckcd6n de ruaclcblilos. o bases; cusriquicr 
metivo jpiCLiaMcrocNCc hajutfl neutralizimi rapidamenlC a I lil:lJo. Si esia presume solo Uil 
mjcleofUo o una base debiles. La reaction tiende a seguii; un mccanismo imimolecular, pof 
b via de earbocationes, con la pnobabilrdad de alguna tfurupoaidon- Como ke vtra en la 
section 18-5, Hay otro camino para converter cl —OH fn an bueq gr^po ialientc. es mas 
eUborado que la protonad^n. pero preseti ta eiertas ventajas importantes. 


18-4 Alcohols como atidos y Eraser 


La pfimc.ra VK£ que rmiamos fos iJcohdr'i iSct- 5-5}, dijiRMJs qut cran baswrs. y dc urta foer^a 
similar a Ea del agua. Como el agua. iambien eontieinefi mtigeno, y esle oxijteno, con sus 
pares no compartidos, los bacc basicos. Memos visto rmschas vcccs que s« busicadad tienc un 
papel ocnlral en la determination de su comportamicntei qnimieo, como sustratoa y como 
reatiivo^. AcepLart protortCJ de atido^ para generar alcoholes prtnortados. proronacidn qne 
les permitc aoLuar como suslratos en la SListitucion nucloofilica y em la di mi nation --algo 
quo no pnedcTi hacer cn la forma no protonada—. Aceplan protons? dc carbocationes, eon 
lo que actuan ccmp rcaetivos basicos para pfwocar iw elirtsin^cibn, Su hjk&dd&d (antb^n 
los hate midcofflicn y cajMtea de causa t su&utudon on ratedones S N 2 netas, prestando 
ayuda nuclcolllica a la formation de carbocatsones o combmandose con carbocationes, una 
vtz que cstos se ban fonradc r 

T a mb ien Iremos ditho quo los akoholes son ucidos, y de fuer/.a similar al ayja. El 
liidrogeno csta ligado &\ mny eketronegativo clcmcnto oxigcno. La poland ad del enlace 
O—H Ibcfllla la separation de uo proton rtlalsvunienle pOSitfVO; destb; Olro pun to de vistU;, cl 
ostgeno electncmegativo acomoda. mtay bier la earga negaliva de Iffs deci roues abandoflado*. 

La LHCi.de/ de los alcoholes sc demuestra per su reaccton con me Uric* utivns para liberar 
hklrogeno gusooso y fomlar altos idos. 

ftOH + Na —* RO-Na" + jHj 

Lin llILlhuIu dt xodii) 

^Cun-l cs la acidez de los ak‘oholes7 Con La posible exeqtci^it del nielanol, sw-sn icidns 
algfs mas debelc? que cl ugm-, 

RO" Ns + + H -OH -»- Na + OH' + RQ--U 

Bam a™3d Ac-'d'i 

mas liuHse mas fiitne fflis 4fW mas dibll 



righted 


, — L .. 

CJ.U 


ia\ 
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pern mas fuertes que el acetileno 


tfO^CNa* 

+ RO-H 

—► RO Na + 4 

HC*C—ti 

htt 

Acidc 

&■$%£ 

Aci^n 

IIU£ lULTl-r 

TH5* fu«tc 


mil OehiJ 

y que cl umOniSOO 





+ RO-H 

- * RO'Na 4 " + 

HjM-H 

Base 

M-*h> 

Bay; 

Aaido 

tnAi fiwrit’ 

nus fucr:c 


mns debit 


A1 iguul que cl ag.ua y amoiiiaco. lo* alcoholes sou acidos muchSsiino mis fuertes que los 
atcanos. a los que dcsplazan con facthdad; dc sus wIbbk por qcmplo. dc react ivos tie 
Gri guard. 


ROH + R'Ms^ —* R'H + MtfORjX 

Adda AliJ'.v 

fli.ix fiier?t mis debtl 

Lo mismo que ames. la acidez reEali\a se determina por cl meiodo da desplasuitn lento 
iScc. I Ml). Asi, podemos. aumentar las series dc adtfcz y bassridad como sigue: 

JuUtea. M3**i**s: H : G > ROH > HC=CH > NH ? > RH 

Bufjcwladti! retain* OH' < OR" < HC^C < NHj' < R' 


Qbservcmos mas dc cerca las ackJcccs rclulivas dc Jos alco holes y del agua, La difercncia 
entre uti alcohol y cl agua es„ per supuesso, el grupo alquilo. Este no solo hace men os aci- 
do .:lI alcohol que al agua, sino qua ewanto mas rohtrnitiaso sea d grupo ulqudo. mcnos acido 
sera cl alcohol, el melanol cs el acido mas fuerte, y las alcohols terciariys, I os mas tlbbslcs. 
Elsie cfeeto debilnafste de la uddez 4s los akoholcs no cs polar, como sc crcyb en (iciispos on 
cl que la liberation dc elect rones restaria estabilidad af anion convirlicndolo cn una base 
mas! fuerte. En fast gaseosa, sc inviertcis las arideces relatival dc los diverse^ alpoholes, y las 
dc los alcoholes y cl agua; evidiulcmcntc, Jos grupos alquito-, faeilmcntc polarizabks, ayudan 
a aeomodar la caroa negativa, Eo mismo que hacen con la earga positiva cn earbocationes. 
(See. 5,211 Los alcoholcs 50»r dodos. m»s debiles que eE agua en solution — chide Eo que 
normal mente interesa es la acridez „ siendo este un efecto do solvatacton; un grupo 
volummoso interfere con las mteracdones lon-dipolo que esiubdizan al anion 

Puesto que un alcohol es an jtido mas debil que el ugua, no puede prepararse on 
alcbstdo mediants la reaction entre d alcohol y eL hidrbxido dc sodio. sino por reaction del 
alcohol con d metal activo. 

p Los alcbxidos son rcactivos may utiles. Son bases poderosas - mas fuertes que el 
htdroaido y medtante la variacibn del grapo alquilo sc puede variai m grudo dc basiddad, 
sus nCcesid ades estfrrieas y suk propiedades dc solubilidad. Cymo noclebfilos, so pueden 
utihzar para introducir el grupo alcoxido en moleculas Va hemos utilizado Los alcbxidos 
comp bases y COISO RUflebnicis. y segLtlrentiOs CnOOntrarK'loloS dura rile Unit 1 cl chIuiLki de 
quimica organictL 


material 
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18.5 [■'firnidtcirm ik sulfnnaEns de alquilo 


Los domras do sulfdnilo (domras de iddcis sulfonicra) se preparan por la reaction del 
peniauloruro ile Josforo o eloruro de tioniLo con acidos sulfuricos o sus sales: 

ArSG ; OH + FO, ArSOiCl + POCh + HCI 

So ArSOj.Na) Un clorurii (o Mud) 

sulfonilo 

Lt>S akykole.K reaCCiOniin con eslpi ClOfilfOS de Knlfi>ni]t> pita forma r estetes, suljonatas de 
alqiiihr. 


ArSOjC! +■ ROH " ^ r Zr J ArSOiOR + Cl“ + H*0 

Un 4 u]Fonatci 
ile aLquilu 

Ya hemos visto (Sees. 5.V y 7,12} que la debil basMdad del anion sullonato, ArSQ^ , lo 
convierlc en un bwen jirupo sal rente, par lo que I os sulfonalos dc alquilo sufren sustitiicion 
tiurieofifka y elimination nmy similar a (os halogen urOs, de alquilo, 

En reacclones cuya esBequIocnctm es imporlante, los sulfonatos de alquilo no Lienen 
much a ventaja sobre los halogen uros de alquilo, y esla se debe mas a La preparation de los 
MilfOiliitOs que u sus reaction i:s. Tan SO $i sc Lisa un halogenuro de ulquilo Como Lin sulFon^tO,. 
o si sc somete a susiiludon o elimination, es casi seguro que el punto de partida para d 
csludio ch cl alcohol: e| sulfonato tient que prepararse a parlir de un alcohol* y cn cl caso del 
halogenuro, easi siempre. Toda resolution o toda separation de diaslereomeres, se realiza en 
la etapa del alcohol, que cntonces se convjerte cn cl halogenuro o sulfonalo* sc efectua la 
reaction bajo esiudio y se examinan Eos productes. 

Ahora bien* Coda preparation dc un halogen Lira a parlir de an alcohol implica la 
rupfara de un enlace carbono-oxigcno, de ahi que vaya acompanada dc la probabiJidad de 

-fO—H ► -X 
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inversion ■estcrcoquimica o dc raccmieEition. En eambit\ la preparation de an sulfonate} no 
implies la rupture del canlace carbono-oiigeno, |»r lo que precede con retention completa- 
cuando se realize ana reaction con este sulfonate, sabemos cxactunienlc lo que cstamos 
iniciando. 


? 

ft 0 |H +■ Cl-S -At 
1 

O 

Como tamimj puiit Lransfbrm ur el j'mpu OH de un alcohol en un b LICIT grupo 
snlieute. la conversion en sulfonates cs priclicamente ideal, No altcramos la cstercoquimicy 
del grupo alquilo, Sc puede modifear la cstruelura del grupo sulfonato > variar asi *m 
capaddad dc salir en un inlervalo umplidimo (vtiuse See. 10 . 19 ). Aunque la proto nation dc 
alooholes tainbien genera Lin buen grupo sajicntc„ liiniUi La election dc rcacti vos a aq utiles 
compatibles con un medio atido, pero podemos tiaccr rcaetionar etc® sulfonates de liIi_]lliI<> 
casi con cualquier nucleohlo o base que uliheemos. 


a 

I 

—* R—O S-Ar 
| 

O 


18.6 Oxidacidn dc alcoholcs 


La oxidation dc un alcohol implies la perdida dc uno o mas hidrogenos {hidrdgenos a| del 
carbono que tic nr el grupo -Oil. El tips* de produclQ que sc genera depend r del niimem de 
estos hidrogenos a que conlknc cl alcohol, cs deeir, si cs primario, sccundario o tcrciario. 

Un alcohol primario eontiene dos hidroaenusi sc, de modo que puede perder uno de dies 
para dar un tiidehidn, 

H 

I 

n-oo 

Un ,i!Jl'!iiiJ,.i 


o ambos f para former un <ktda ctirbti.xiiko. 

H 

R— C-OH 

H 

Un alcohul 1" 

(En conditiones apmpiadas, verentos que cl propio aide hide puede oxidarse a acido 
carboxilico.) 


OH 

\ 

- K C O 

I in .iiiiiJi.i i.-arhHiT;ilicx> 


H 

I 

R ~i Oil —» 

I 

H 

Un alcohol t 
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Un a kohd seewndario puede pcrdcr su unko hidrageuo x para transformarse cr ufla 
cercntt, 


R -C OH —* R-i =0 

|{ l.'iv.i cyiomi 

Un. jjlfciSicil 2 


Un sSeoliwI l«fci»rw no ticnc Judrogcnos a, dc rondo quc nt> es oxidutlu. I No obstante. un 
agcnlt itido puedc dtshidntlarlo a un alqucno y oxidar lucgo cstc.) 


R 

R—i’ “OH no hay widariftn 

R 

Un J 


Ya tamos expLscado estos producing de osEdiieion —aldehklos, cctcmas y acid os 
carboxElicos—, y dcbcmos rcconocerbs por sus esiructuras, aunquo tuin no hayurtlos. instado 
gran prole de su quimicn Son compueslos SHiporlanles, y sll preparation por la osidiicion de 
afcohok* d-e gran valor en la sin tests organ ica iSccs. IS.? y ttS.Sp. 

El numeru <Je agentes oxidantes disponiblc para eE quimico organic© cstii creciendo con 
enorme rapidcs, At igual quc con todos los. merodos uot^bop^ el interim *e centra cp cl 
dasiirrolto dc rtactivo* altitmcnte jekrffrtM cjlic opcrcn sob sobre un grupo futttional dc unu 
molecula oumpieja, sin afectar a or ms grupos funtionales que pudicrui cstar presumes. Efe 
los numcrosos reactivos qua se pueden uliliiar pafj osddar alcohoks, solo podernos 
considers) r los mas comuncs, aquclJos que contieoen Mn(VJI) o CrfYI). Ert la section a.22 
tamos estudiado d niaitganesn heptavakatte cn la forma dc permanganate de potato, 
KMnO + . Tambira se uiMza mucho el croroo taxavalente, cn particular cl itido crAimioo, cn 
alguns forma dcgidsi pant la larca que se desca desarroliar: acido aeuoso EC.OjO-, CrQi 
en atido audsur glacial CrOj, cn pi rid Ena- etc. 

La oxidation de akolioles ptimarios a aridys curboxi liens sc suck ffiflljzdi emplcando 
permanganate dc potasto. Sc obtteneu raejores rendimientOH ni se-jnntan d permanganate y ti 
alcohol cn un disolvmte no polar utilizando la catalisis de iransfereutiu dc fuse (veasc Scd- 
eicm ■6.7). Cusndo se completa la reaction, k fdtra una solution acuosa de la sal jxdasica 
soluble del acido carboxilico para separarla deE MnO j, y el ucido se libtn-u por adlicEnn cic un 
icildo minerail mas fuerte. 

RCHjPH + KMaO^ -► RCOO'K* + MnO^ + KOM 

AtCLihd f fnrpiivna "fe?! efi Jtj.0 Fardfi 



RCOOH 

Un ucido carfoucilica 
An HiO 



iterial 
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La aiidfcvn de aleoholes a la etapa de aide hi do o oetona f*e logra utiLizando ( H V1 .1 en 
una dy las formas dcscrisai antes. La oxsdaciorc Je alcoholcs secmuUriDS a ceton&s stick ser 
scncilla. 


R r R" 

1 fOiOs fiOj 

R CHOH —-* R-C .o 

tvd aleolwl 2" IJih ceLon* 

Dado que low afdcbidos sor suseeptibkii de mayor oxidBcion, la conversion de un alcohol 
priiriiirio lirt aMeludo pumk ser compuvada I’no ilc Ujk fMjOTtt \ mas eOlIVCnientCS Tcaclivos 
para estc proposito es eL ciorocromalo de pi rid in io |C 3 H s NH 1 CrOjCI }, que sj?s ofctk&C pur 
rcacodn entre acido eromico y cloruro de piridmio (See. 35 J 1 


RCH jOH 


C-HjIWirfOyCl 
tn Cft^L 


RCHO + Cr 1 + 


l:n rvlaolon con $u anatisis. estudiarerttos dos reactive* t|uc hc utlh/iin para exidar 
slcoholfl de lipos cspeciales: Ud los fnpohaiogtnitos (Sec. y (b) cl icido peryddico 
(Sot. I & 10) 


18-7 Smtesis de akobedes 


Parti remos dc una vision mas amplia dc la sintesss dc alcohoks eonplejos. Dijimos (See- 
cion 17.14) que se sutlers preparar por la sintesi* de reaefivo* dc Gri guard con aJfkhidos 
o eelonas. En esie capitulo sc vie que los aldehidos y las. cerotsaH, ademis de los halogcnuros; 
dc aJquilo a parti r dc los cuaLes sc obtieneai los react ivos de G Cigna rd, «e p re pa ran 
rreeueniemenie con aJcchuleS, Asimismo^ sabemos que Jos aleo^otes simpler se eneycnifan 
entre Los product os de mas laeLI disponibilidad. Pur eortsiguiinte* icncmos a mano una via de 
sintesss que nos Neva de los aieohotes seodUas a los mas complicados. 


alcohol 


halogcnu ro de alqiiila ► reactive dc CirignaixJ —- 


aEcohol —*. hid.i> o eetuna 


ufrohnE mas 


Como cjemplo scncilLo, consideremos la conversion del alcohol eliiico de dos earborio.s 
en cL alcohol wr-butilicg dc euatro: 


CHjCHjOH 
Alcohol eliEiew 


p-HfiS-p- CHjCHi— fir 

xlpix^eoirui^ «Je nrhMio 


■* 


MgBr - 


H 


cn f -c 


o 


AntBifaJddda 


CK CHj CHCH 3 
OMgBr 

|k':S>. H H 

CHjt’H}— CHCH, 
OH 

Akohd wi-htitiiku 




■rial 
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Con cl alcohol wt-butilico ail obtemdo,, podriamas prcparar alcoholes nun m^s 
j(*r*TiiJles: 


CRj 


CHjCH j’HOH 


C Hi 

r — + CHjCHiCN- Br 


C.H } 

^ CH 3 CHjCH MsBr 


CH jCHO 


CR: 

CHiCHjCH 



i-Mc(jl-2-pcr5tB[w! 


frfJ, 


€Hj 

; 

CH J CH i €=0 


CjHiMiBr 


CH, 

CHjCHiC CH 3 CHi 
OH 

3-Vk-ii34-pep(antif 


Combmando lo cstudiado sobre alcohotes con La qui sabcmos sobrc fas atquitbencenas y 
la tuttftttcibn aromatic#. podcmos ampler las sraiegi-s para indvir aka halts ararnalicas. 
Cofnenzando con el benoeno, poi ejempio, pculemos- obiener l-fenilctanoi. 



('Q Bt -S+ (Q) M(Br 

BnAgh 

ill 1 

H 

Oi,CH;OH **'*** » CHj-C-O 



OH 


y cam'cai'.aTida can tolucno, I-femf-2-nieai]-2-prGpanoE. 


'C^c*, <h " m 


Oc „ 3 a 


, v ; }CH,-MgCl 


CHyCHCH^ 


Ki&iOi 


OH 


O 



CHj 

C—CHj 

OH 

1 -Ftail-2- mehl-2-pnfMaol 


Dandn par suppesto quc canaeemos 3a qaimica dc los pasas indmdyjiks, ;como 
procederemoi para pi artificer una via hlKU esios alcoliolcs mas cotnplfjai? En casi toda 
lintcsis orginiea lo mcjor cs frabajar hacia arris, dcsdc d compuesto dcscado. Hay 
rclativnmcnli: pocos cammpi para prcparar un alcohol complejo; lambiin. hay pacts* 
caminos para lograr d rcacltvo dc Gngnard. cl aldehido o la cctona. y asi suKSEvamejUe 
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hasta !!cgar a Las material prtmas requeridas^ Por oirct pane, son lantas. las tcaodoncs 
d sl'crcntcs que sufre un alcohol que, si CtifntttUAffiOS al reves. j4KOiitr&ftinO£ tui mjRKto 
daooiKSftfllUe dc [MVsibriidailes, dc Las qua s6k» ufias pocaii nos llevariait a la meta deseada. 

Kupdttga.se que disponemos de tod« to* akolhales de cuatro carbonos. o memos 4 9o cual 
cs tnstante razonablcl y que |]os intcrasa, por ejtmplo, obterer 2~iiBti]-2-hCKan,t.il. Rcrlha- 
TTKJS l« CSlnuelnra <lc eslfl iMilfciliO objctt&j y vC^nins que sc ncLessia para sii:sleli/.arLa. 

T H ' 

CH,CHjCH,CH ? —CHj, 

OH 

2 -M ^cil C-hLS .1 ii.'I 


Pucsio que cn un alcohol rerciario, debemos usar urv reactive de Grigpard y una oelon& 
Paro. c£U&J es cl reactivo dc Grignard? iCual cs in cefona? tropica ttdo Ea ineiadologia 
anterior iScc. 17.] 61, observafnoi que hay dm posi htilidades^ 


CHj 

OH 


CH, 

CHjCHjCHjCHi-W^r # C-CH* 

{1 

Brutnuri} 4f A^leiM 

Ji-C-nlihnLiuinjviLi 


n 

CHJCHjCHjCHj -t fH, 

Oil \ 

.Z-McnUI'hicsaiUil 


r:H t 

i 

CH^.HjCHjOl, IJ + BrMg—CH, 
O 

MeHl-it-buttl- BftifllUrti dt 

iXlyaji itlLSilltliiiyLCitij 


F>e cs!a,s tSos posiibilidades, dehcrtios encuger la qua cmpEea cl react! vo dc Grignarel de euairo 
carboncs y la cetona dc tres: a liora bicn, rcomo sc preparao eslm compuestm? El reactivo de 
GrignarU solo sc puede obtftmr » partir del comspondiente halogen uro de alquilo. ci 
bromuro tte «-buti!o. que it su vez, scgurumcnic Mr prepaid a partir de un alcohol, d 
pr-hutiLico. La cetona requierc. dam cslu, alunhol t&oproptlieo Al rctlilir ahorn la smlcsis 
complete nbiertemos Ea setuenda slgtiiegie: 


CH % 

CHfCHfCHtCHi L Lil t 
OH 

Mctil-2-lhc.s.-anol 


r— CHCHiCHitH; MgBr CH-CH^HjCHr-fc 

| hb, 

CHjCHjCHjCHj om 

A iL'jJU:l M-hyijhLLK 


<— C-CH, 
II 


pc. fCr jCT -1 


tH, 

H-C-CHj 


TFQht 


Hi 



O 


ljIi>i 


OH 

Ah 'li End L-.£,prnpil in. 
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Constderemus qire.. ydcmas dc los alcoholcs de euatro o menos carhonos. drsponcmos dc 
beixcoo y toluene, otra suposieidn razonablc, > querermus ohicncr l'fcnil-3-mcti]-2-buianol, 
De n never, encribimos la cstrnctura del alcohol y trabiijamci& haesa a Eras hasta tiegar a las 
maicnas primus uridafes, Para baccr on alcohol secimdano, iiiilizamos un reaciivo de 

H H CHi 

CH S c CH ' 

H OH H 

! .reml-i-iiiLijL-2-biirajiol 


Cirignatd uti aide hid ;s ;y, co-mo cs Utul, hay Jos ult^Mtivmi pudemorf SUponef q U e la 
motecula so forma a I |untar C-l y C-2 o {£} C-2 y C-3. De las dos posibdidadcs 
KjcIcccjoEirtmos la prime™ pucsto que requiere un compunfo qoe licne tollmen te un carbono 



nnido al aiullo bcnccnaeo, 4 uc csia disponible eo el lolueno. Por flecesi tamos 

on aldchido con caatro carbonos y cloruro dc bcncilmagncsio. id atdehtdo puede ohtenerse a 
part if d£ alcohol jsiobuiilicoc mientfts que eE cloruro dc bcnoiEimagncsto 5e obttcnc del 
clonuro dc bcrtcilo, que, a su vcz_ se obliene dc La dotation del IoIogdq per ridicules libres. 
La stntesss csta compLeia: 



S-IliizIJ-fttcEiI 

1-buCinul 


rO 


CHj-Mga + 


CluruT-n dr 
tuincilmj^rn^KLi 


Mf 


<Q)CH-Cl 



T-SlueriCi 


ti ah 

L "o4“Ctt-ca. 


KiQaO, 


HOCH, 


CH 3 

-CH-CH, 


Abadul Muhiil Nicer 


Nucstra sinicsii basics sc pwede variar aim mas. AI iguaJ qoc sus contrapnrtcs alqyiltcws 
y arnicas, laiau los jcetilurns dc lino ootno los react ivos de alqiiinlt Grtgnard se pueden 
sfiadlr a aldcbidos y cetonas para formar aicohoks. Por cjcmplo: 



CH, 

T J 

CH, 

CH, 

HC-C -U 

+ or c 0 —*■ 

HC -C C—CH s — 

1 

HC=C C CH, 

1 1 

ConiMKio 


OLi 

OH 




■3-Mctil- tbysin-2-o! 


X' 


righted material 
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H 


CHjC C- MgBr 

tlruH'.Liivi dr 
pr«ptn44lnugnnki 


+ CH,C=0 
icvUiktehido 


► 


CH iC=C CHCHj 

QMgBr 


H ■ 


CH ,C=C- 


C HCHj, 

Oil 


T il’£nE;n-2-fif 


Hemos fbrroado asi compucstos que no solo conticnen — OH. sino tamtucn tin segumlo 
grupo ijinay reactive, d triple enlace carbono-carbono. Como ya iiemos visto |Sec. E L.I3 |u d 
eriplo enlace pucdc converttrse. con un alto grado do ejtereoselecthidad, ert tn dobEe enlace, 
sabre el email pueden ocumr varias reaceicmes. dc adteidn. tambien muy estercosclcctivas, 
pars producer utta gran varied ad dc pralwetos, cada tmo dc los emalcs lambicn eonEiene cl 

gfupo —OH 

A bora que jabemos eumo obEener alcoholes rompJcjos; desde I os dimples, ^que podenios 
ha-cer con ellos? 


IH.H Sintcsifi cim cmpleo de akohok-s 


Las ako holes que foemos aprendido a siitieiiiar pueden canvcrtirsc cn oirtis lipos de 
cOFivpue^cos eon el misrrto e^qucleto carbonado; de alcolioles cnmpkjoa ohienemos aldeHt- 
dos. cetonas^ acid os, halogen uros, alqucnos, alquinos, abnoi, etc, 

Los hfdogFiwro!* dc alquilo sc obtienen dc Sos skabolcs, crnplcando haiogemjros de 
hidrdgcno o de Idsforn, prefirkndose a merusdo cstos cltimos, pOT-qae tienden menos a las 
iransposkiort-es (Sec. 5.25 E 

Loa alqucnns so preparsn a partir dc akohoks incdmntc deshidralacidn directa. o par 
deshidrohalogcnaeibn dc halogenuras dc alquiLo intnimsdiarim; para ovilar transposkciones, 
sc socle degk la segundfl posibilidad. a pew dc qne esc camino implies una eta pa a die ion si. 
A veceu, es mejor emplear la elimination a parlif de sulfonates dr alquilo. 


.sioohql 



halofcnstro de ilquilo 
lusibm dc dquilu -- 1 *?* 
desbidraiadiia a idifu^no 
halogenuno dc alituilo 


ROW 


) 


-*■ nlqueno 
utqueno 

Pvsibtes rttHipaBcionn 


Yimou que la nvejor mattera de pneparar alcanas (Sec. 3J5} es par hidrogenaciao de Ian 
alqucnos carrespondicntcs. dc modo que ahars dispanemos dc uo cam!no para llcgar dc 
alcolioEes eomplejos a alcanas cgmplejos. 

Lc?s sldchidws y ectanas C0tidplcja4 sc abUcnen por Oxidaaon de las akoholcs corrcs- 
fnindjen to. Ihir rcaccidn con react iv os de Oragnard, cstos aide hid os y cetonas ptieden 
convcrbrsc cn a Ieoh Dies aun mas complcfos. y ast suceskvamente. 

Si flmeslro Crmsoe quiftiico de hi seceibn 17,1 dispusicra del (kmpo suficicntc, dc los 
reucsivos inor^anicos ncocHTHW > del el anal cama iinico alcohol* padriu sinten/ar todos 
los compticslos tilifaticos coni>cidos. aicluidos los anntitm. 

A1 pLanibcar la sintesis de cstos otrot compuestOK, nuevamente »plicaimah cl sistesna dc 
trabajar liaeia atria, Tratamos de limitar la sintests al menor numero de pasos posible, pera 
sin sHcriftcar la purc^a a cambio dc tiempa dedteado; par ejemplo. dondc cs posiblc qae sc 


uyj 

TJ 



i aienai 
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produzcn tin a transposition, preparartios un alqucno en dos pa&os por medio de un 
hfllagmuiro o mi sulfonate, e«i ves de por el pa$o link® de la deshidracacion. 

Suponsendo mievarnenle que disponetrtos de benceno, toluene y alcoboles de cnatro 
C&fbOAOS a memos, dcsarrotlcinos wmo objctivo la preparation del Podria 

obtenerse pot deahidnslialogepiidon de an halogcnuro de alquito tit i^ual esquekto cwbona- 


CH, 

CH|—CH-dl=CMi 


do o por dcshidralacidn dc un alcohol Si cl halogeno o cl gmpo hidroxilo cstusHcran unidos 
al C-2. obtendriamos. algo del prod item descado,. pero mucho mis dc m isomcro, cl 2-nr»ctil- 
2-bLiieflo: 




WON 



CHj 


p* 


CH> + algo de CH 




CHj 

—CK=CH t 

H 


2 j Mcl il-L-butcno i-Mitil-. 3 ■.Sfejiiim.i 

Product® pitKtpa! 


Por comigui-ente, selecciona riamos el oomputsto con el grapo funcional tmido at C-l. Aun 
ass, df emplearamos cl alcohol* habrki unit ciKcnsa transposition para obtencr nuevamente 
2-mcti3"2"bu£cEio mas cslnblc; 



aw 


F* 

CH, C-Ctt=CH 2 

H 


3-Mtlil-H-buCnal 


j-Mctitl-bubcua 




CHj 
I,—C=t 


CtC—C-CH-CH, 




Sold Ea deshld r oil aJagenaritm dc 1 -hromo-j-mciilhnlano dana cl products desrado en forma 
pura: 


CH, H H CHi 

CHj —C -C— 1 —H CH.i-CH-CHj 

HUB! H 

i -BrDnHJ-3-me1iltnjtiH»p i-Mctil-1 -buteDO 

^Como preparamos el haiogenuro de alquilo coire^portdjetjie? No por bromacidn dc un 
alcana* puesaunque pudreramos prepararel aEcano adeeuado de atguna forma, la bromadon 
se produciria. casi efiteramente en la posicion tertians para dar el produce cquivocado. lLa 
cioracidn daria et cloruro adecuado. pero oomo components menor de uni gran mejscEa.) Por 
tamo, prepatariamos cl haJogentm) cn la forma usual, desdc cl alcohol cotrespondiente* en 
csle caso cl 3-meli-l-butanaL AE ser isle un alcohol prlmario [sin ramiricacieries. cereanas al 





668 CAPfTULO is AUXHOLES II. REACGIONES 


grupo —OH) y no formarse el halojenuro medtanle un carhouanon, las Transposicionos son 
poco probables. Podriamos utilizer. cntonccs. bromuro dc htdrbgeno o PBr v 

CHj CHj 

CH CH — CH 2 — CH; Br « — CH,-CH-CH 2 -CH: OH 

3-McLil-t-butaiKil 

t,C6mo obtener ahora 3-mctiH’butanol? Sc trata -dc un alcohol primario que conticne 
un carhorto mas, que el mas pesado de los alcoholes disponiblcs, pnr to que usamos la 
reaccion de un reactive de Grignard con forrtialdehado. El reaclivo de Grignard que se 
necesda cs d brnmury de isobutilmagnesio, que hc puedc preparar con bromuro dc iaobutilo, 
y esle, a su vez. con alcohol LsobutiUco. EE forma Idehido se hace por oxidadbn tie meianol. 

H 

H-C Q 
FonraaJdtJddu 


CH S 

MgSr 

MriiriLuiC' tk bsoburtilrsiagDcsio 


CH, 

CH,-CH - CH;, -CHjOH *- 

l-M-nlil-J-hu'l.iniiL 


La seeucncia complcla. dc la cual puede esperarse obtenur S-meuM-bute-tio hastante puro, 
es: 


CH] 


CHj t-H., 

CHj -CH-CH=CHj ** oh CHj—CH — CH;— CHj — Br <4^- CHj—CH—CHj— CH a —OH 
3-Metil- t-buteno -tatlntij 


CH, 

i 

Cl l j— CH — CH. : — CHjOH 

J-Vtulii HhiImiiwI 


H 

M-C O . *****’ CHjOH 

Metam.il 


CHj CH, 

I 

1— CH,-CH-CH-M £ Br CHj—CH-CH,-Br 


PSr, 


CH, 

CH,—CH— CH : ~OH 

Alcnbol isobulilico 


1S.9 Analisra de alcoholes. Ciractcrizadbn. 
Pruebu del vodoformn 


Los aLcoholes se disuelven en acido sulfurieo cortcenlnadc, propicdad que compartcn con 
atquenos, aminas f practicamentc tod os los compuestos que eontienen oxigeno y ton I os 
compiled os que se sulfoaan f&cilmente. i;Al Lgual quo oiro* compuestos osigenados. los al- 
coholcs forman sales de oxonio, que se disuelven cn cl aeido sulfurico muy polar.) 
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Los alcohols no sort oxidados pgr ei pcnmanganalo frio, diluido y ncutrc litre akoholes 
primaries y sccnndarios, evidentemenlc, son oxidados par cJ permanganato en condidones 
mis vigorosas). Sin embargo, hemere dicho (See. 8.24) que los alcoholes a menudo conticnen 
nnptirezas que .w*n oxidadas cn eslas conditioner Jo quo La prueba del permanganate debe 
scr interpretada can derla eautcla. 

Los nLeo Kales no decoioran la soluriPn de bromo en tetradoruro de carhono, propiedad 
que permitt discinguirlos de aiquenos y alquinos. 

Ademas, Jos akohoJts sc pueden dtferenciar de aiquenos y aiquinos y de easi todos Ids 
demas tipos de eontpvestot— por Ja oxidarion con an bid rid o crbmico, CrO a , en addo 
suEfunco acuo&o: en dm .Mfytrnddjs, la solution transparente anuranjada se vuelve aaul verdosa 
y opaca. 


ROH +■ HCrO*" —* azul perdosa ufnUU 

1 t> 2 TrmupmmU 
anurtmjatia 

Los aIcoholes terciarios no dan esia prueba. Las aldehidos si la dan, pero se pueden 
difercocoar faeilmentc con otros ensayos (Sec. 21.15J. 

La reaction de los alcoholes son sodio metabco, producicndo hidrogeno gascoso, strve 
para caraddzarbs; sin embargo, es evidence que cualquier compuesto humedo har:i lo 
m LSTTia, haxla ha her Coittumido cli agua, 

A menudo se deietia 3a presentia del grupo —OH cn una moJecuJa por la fonnacion de 
un ester despues del tratamienta con un cioruro o anhicJrido de ucido (See. 23^. 16), Alguntra 
esteres ticnen oiores Juices, olros son soli Jos con puntos de fusion, muy dclmidos. por lo que 
pueden emplcarsc para fincp dc identification, (Si sc determinan las formulas molecularcs dc 
Ioh malerial« originates y de lere productcre, cs posable ealcukr cudnios grupos —OH buy 
presences.) 


basa cn la difcrencia dc rcactiYidad dc los ires lipos con Ids balogenuros dc hidrogeno (See- 
don 5.2SL l-os alcohols (de no mis de seis carbcuvos) son solubles Cn e\ reueiiro de Lucas, que 
es una noezda dc acklo dorhidrico concent ratio y doruro dc due. q Por que son mas solubles 
en esra mezda que en agua?) Los daturas de aiquiia cor res pan die rues son insolubles. La 
formation dc un tioruro* a partir dc alcohol, sc man!fiesta par la turbicdad que aparccc 
cuando se separa cl doruro de la solution; cn consceuentia, d (tempo que Iranscurra busts la 
a pardon dc la turbicdad cs una medida dc la reactividad del alcohol. 

Un alcohol tcrciario rcacdona dc in media to con d reactive dc Lucas, micnlras que uno 
secundaria reaodona en dneo minutas. a Lerttperuiaru ambience, un alcohol primario no 
reacciona dc forma aprceiable. EL alcohol alilico reacciona lan vdozmente como las 
uloaholes tercianOs- mn ct reaclivo dc Lucas^ sin embargo, cl clorurn dc alilo es soluble cn cl 
reactivo. ((.Por que?) 

La pnwha dd yvdofumw iudica si un aloohdi conlierc 0 no una unidad wiruclural 
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dcttrminada. Sc trciia dc alcohol con yodo c hidrosidodc sodio [htpayodtio dc 'sodio, NaOl); 
an aJ-eahcd de t^fruCEura 


H 

R —C — CH> dftftde 8 « H o un grape itttfmh* e ariio 

OH 

■da un prodipit&do arnariSlo de vodofomlo (CHlj, p.f. 319 C). Pot ejertiplo: 


l>a pruetu de j edthfetmu 
podtin 

H 

I 

CH.,-C-H 

OH 


Dii prucbii du tuduforr™ 
iivgjfiu 

Cualqukr otro 
Lik-.i hi.-'I premario 


H 

( 

CH_ t C—CHi 

&H 


CH, 

i 

cm >—c —oh j 

OH 


H 

[ 

CH, C-CH 2 CH 2 CH 3 
OH 


H 

. 

CHjCHi-C-CHiCH, 

OH 


? 

C*Hj—C—CHj, 

OH 


QHj-CH,-CM.OH 


La raacd6h compnentic a&idadon, Halogcnadon y degradation. 


H 

ft C—CHj + KaOi 
OH 


ft— C—CHj + Ntl + H z O 
6 


R—C—CH 3 + 3NaCH 

A 


R—C“ Cij + JNaOH 

6 


R--C - Cl] 4 NaOH 

4 


RCOONa* + CHI^ 

jy^-rrjtiriidp 

omnriUo 


Como ss dc supuner a pauir dt las ectLaciones, un compUjesLO de edstniciwra 


R-C-CH, 

i 

o 


dund? R f$ H 0 ut\ yrtfpv dlguftp 6 arifo 


tambien da una prueba positive ^5ec- 23.IS). 
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En ctcrtos cum espeaales. eslu reaction no re emplea como enrevo. si no para si ntetizar 
,;k ii| as carboxiliicos. RCOOH, Aqu.i probablemente se uliliaaria hipobromito, o hi pod on to. 
que es mas barato. 


18.10 Anilisls dc 1,2-diules, Oxidaciun cun Acido pcnodico 


Los compue&los que contieiren dos a mas grupos - OH u — O uniilos a earbonos arfyuren* 
Us, stdrcn una oaidacion con ruptura de enlaces carbono-carbono. ai ser Iralados con actdo 
pcryodico. HI0 4 . Ejemptos: 

R CH— CH“R' + HKX| —* RCHO + R'CHO (+ HIO,) 

OH OH 

R C-C- R 4- HIQ, —v RCOOM + R COOH 
n I 

O 0 

4 UlOj -* RCHO + R COOH 

OH 6 

R-Ol— CII—Cll—R + 2HIO* -* RCHO 1- HCQOH + R'CHO 

i I I 

OH OH OH 

R 

ft— O—OI—R J + HIQ, —* RjCO + R'CHO 
OH OH 

R—CH—CHj—CH R‘ + HIO, —*■ no hay reaction 

OH OH 

Esia oxidation cs partiodarmcntc util cm la detcntunacion de cstrutfuras, Cualitativa- 
menle, la oxidacidn per icido perybdieo re indict por la formation de an predpkado bianco 
(AglOal a! agregar nitcilo de plata. Como general meme Ea reaction es cuantiialiva, ia 
naturalcza y las canlidadcs dc productos form ados, y la cantldad dc acido pcryodico 
cannuTiiidn, proporcicnan information valiosa, 
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J8.I1 


A iiali^is esptTtroscopico de ulcnholes 


Infrarrojfi Lti cl cspcclro infra rrojo dc tm alcohol con pucntcs de hidrogeno el tipo mas 
usual— P la earaclcriHtiica mas sobresaltenic cs unu banda intcnsa y ancha cn la rep on dc 
3200*3600 cm \ que sc debc al alafgamicnto O El fvease Fig. IS.li. 

Ahr^mitnlo tl—IE. fntcji&j. Mii'kit 
Akohoksk ROH (c fenob, Art>Hl 3ZfK)-3WH> cm 1 

(l)n alcohol monometro da una baiidu mtertha y variable cn 3610-3640 cm ! .;i 

Otra banda ancha e inlensa. debida at ala rga mien to C O, aparccc cn la region de 
1000-1200 cm dependiendo Ja frccucneia exacta dc lu natu rales* del alcohol 


AFiirgdilUt iil<h f—O, rrih-tf.vrf, ifrji l‘*|j 

ROH F Jilretkdor de !(J5d cm' 1 ROH 3 ^Lrcdedfuf dc ll?0cm ' f 
ROM 2 alrcdcdor de ll(M) cm 1 ArOH alrededer de 1230 tm 1 

(Computerise las ubicaeioncs dc esta banda cn los espectros dc la Fig. IR.U 

Los fenoks (Aril Hi) inmbicn presen tan c&tas dos handas, pero cl alargantiento C O 
a parses a frecuencias algo mas elevadas. Los eieres presenran alargamieniu C O, pern la 
banda O—H esta auscntc. Addas carboxilicos y cstercs presentan alargamienlo C O. pero 
tambien absurhen ert las frecuendas caraClerislicas del grupo carbonito, C O, (Para 
comparer ciertos conipucslos oxiaettados, vea-se TabJa 24.3, See. 24.25. f 

La absordbn por urn proton hidroxitieo tO—Hi sc dcsplaza hada abajo cuando hay 
puenle* de hklrogeno. ni desplayairticnto quimiLO abservada depends, per tantD. dc la can- 
tidad dc csos pucntcs. que, a su vcz, depende dc la temperature, concert tracion y na- 
turalcza del disobente (See. 17.5L Como rcsuhatlo, h serial puede aparcccr cn cualquicr 
pane del intervalo 6 1-5. Puedc eslar oculta por picos de protones alquilicos, aunque su 
presenda sc suclc dclalar por la conlabilizadon dc proloncs. 

Ur proton hidroxitieo suclc original un singuktc cn d cspcctro KMN; su scnal no cs 
dcsdoblada por proloncs ccrvunos y tampuco divide sefialcs dc cstos. LI lnlercamHo dc 
protones entre dos mol&culas {idcnticas) dc alcohol 


S*—Q— H* + R-0—H 


+ ft—O-H’ 
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I.onpiiud dt and*, p 

11 3 ( % r, t I 1 » II II 



LnnpiiLd dr antda, 41 


J| > ■ 5 A ) ■ 4 I# It II 



Kig, ].Ji.] Espseiros infra rrojos dc ui alcohol wr-buiilicn y fin abahai 

bencflfcn 


« tan rapido quc cJ prolcrn quu pasa tie anas mol&culas a oiras— no dis.tin.guc a otros 
pro tones proximo?; <rn hus di versa* combmaciones dc afineamicmo tie tHpines, solo aprccia 
un unite alineaimeiUo prvmedia. 

El nxipeno de un alcohol ocasiona, pro bu hitmen te par intermedia dc &u cfecto inducti- 


+ 3U ppm, clectos jlf de +7 a +10 ppm, y efectos y de -2 a —6 ppm. 
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PROBLEM AS 


L FuniendO de Im alcotu>les peiMilicOi tsorrleros del probJema E{al del cgpfruta 17 r del [a| incftque 
tuples ids haheria) dorian urta pmeW del yodoromio posittva, (b) Ocscrtb^ confto nspenderti cada 
ljjjq dp piles al fnctiVD tte Luiit (e) L&scriba enmn respondcrian frenlc a] amhidrido eronstco. (d) 
DtKirroDe EOdos I us pasiKS dc uno posjbfce sinccsss de L.i-d.-t pug, partumdo t|«: alCdhtdes dt laJAtro 
carlwnns ci menus, y cmplciuidu io$ icutXVOt i no ryan ici's neoesarios. 

L De Jas eslrucl uras y Ins nombnes dc los principles pfodwetus de la K»d6o fde habcrlo&l del 


ddobeuiwl con. 

(a? H^SO* contjentrado, frio 

(m) 

products (l) + Mg 

<b] 

H 2 SO*, cator 

(*0 

prodirjto (mj 4 products (dj 

(ct 

KMnO* frfft dduidu 

fo) 

prodtrttP (b) 4 K,Mrt 0 4 ftlfi, altaf. 

(dj 

CrOj, H 2 W* 

(p) 

producto (b) 4 Blj/COj 

[cl 

&T,/ca 4 

(q) 

pnducto (b) 4 Hf 

tn 

HHr oncentndo, acuoso 

(ft 

producto (b) 4 Hi, Ni 


P + L 

w 

producto (q) + HNOj/HjSO* 

(10 

Na 

ft) 

jndliLto (b) 4 V-broniojieiac’fmmiiia 

(i) 

CHjCOOH, H * 

In) 

prodiicto (h) 4 CHGj 4 i-BbOK 

li) 

H* Nl 

IV) 

p^oducio (d) + C^H 

fbj 

CHjMgBr 

w 

doruro dc Utstlo, OH 

(■) 

NaO H(ac) 

(ft 

p/ydstclP (»| 4 f‘BuOK. 


i DcFarrollc todos los pasos de 

una postblc iinicsis de laboratyrio para sada unt> de 

iigulentp:', comtpLkSEOs, desde el alcohol n 

- t>Litil 30 o^ emplcando los reUCtivos iisorgi niens, ncccsarios ; 

las instrucxioitcs. gencraics tndicadas cn 

H capitulg 5, prnNemas. 

( 1 ) 

brorauru dc 

ftn) 

fl-octano 

<bi 

1 -ftulc no 

lb) 

^-OCt'BUO 

(ct 

bdEulfato dc ft-butilo 

10 ) 

I'^jHKlnC 

(d) 

A-biit6iido dti (Jotasia 

m 

rrein-T-^-ocleno 

W 

n-buliraldcbido. 

|q) 

4-gdinol 


CHjCH,CHjCHO 

ft) 

4 -ootinion 4 h 

(0 

ieido jj-tniiitico, 


CH 7 CH j CHjCCHjCH ^CH j 

<I) 

(hi 

CH t CH 1 CH 1 OOOH 

n^bulano 

U>dibrOmiC?lJuli*nO 

Ift 

II 

0 

5*|n-|irOptl|-5-nonancd 

(■1 

i-cloro-2-bu-tanol; 

ft) 

K-buEiratn dc n-butilb. 

(jj 

I'bvlinci 


CHjCH.CH,C -OCHiCH r CH,CH 1 

Ct) 

etOddopropuH 


1 

O 

( 1 ) 

[.Z-bLiLanodinl 



4, L> Eos qlndvAs y noenbres idurude sea postblc) tie ins, prime!pales pfOiludl0> orjpSmkoJ de li« 
rcwxwfitt siguientet 

(at alcohol benciiico 4 Mg 

(h) alcohol iwfauttticD + C^H^COOH + H * 

(ej bromuro de dftsno + NiOHlaclt e&eesti 

|ilj alcohol h-butfllu 4 Hj, Pt 

(c] alcohol cfnijlke fCH,CH- CHCH 3 OHl + Or 2 /HjO 

(ft CHjOH 4 C’ a H,MgBr 

(g) bramufg dc p'bforootxncilo 

{h) alcohol e-buiElito -k C t H ft + H a SO* 

5. En kis Qltrmos afigs L cn tjtan Brctafa FtlfTflO deteoidCH (CGfifomenle) miles dc automovihsias c 
invrCados a sopl^r en un unalijador de hi TespirckriAn. que UHttistc cn un Ipbo dc Vtdcio dm siliqa^i-l 
tttlpregnado dc ciertos ructiKK qui m il'os. que conduce a ma boExa plusttcfl. St en fn-itH dc la miiad del 
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iuho el coksr amitriila original sc vtielvc verdet, cl automovMha pdcfde l,i spnrisa y CFiTojccr. ^tualcs son 
Ins reiW+i^Os. quc itnpTCBtifln a 1 , gd til." siliee? y.Por tque sc pone verdc d tubo y ■CDnsjireC d autOttlOVilim? 

& Disponga Eos alcoholes de tada cofljwnto por orden tit raetivedad Jiacia HHr aeao&o: 

UP Eos aleohotts penlilitios Esomcras dd problems 3(a), del capalulo 1 7. iOh.'wmivritin: SPutdc scr 

na’csario disponerios en ^rupos de rtadliidad semejante,) 

(b) I-feotM-propanol, ,jl-fciiit-]-prijpaneil p l-fcntl-2-propanol 

(c) alcolusi bentdiiw, alcohol pcuiMlHadlknt alcohol f-hidroaltwaciljco 
full 2-butsen-E-ol, 3-buten-l-ol 

(e| dctopenlibneianol,, 1 -metfladopestiiH]], £ra™^2-meiijricl&pc ntaiioli 
ifl ttlcohoE ben liIllo. dEfentlmeEano], nvdanol y mfenilcieUrml 

7, Debtor n>lk COctOs los pusos pant unu pu*iblc sin1«is ds tahora lOrio dc cadet UhO dc I OS 
sigutentes oompuestos. pnilicrulo del gidofieicano! y dc lndys Ion neactivos alifalkos. uromtiticos o 
Hi nr gi'tmeos pcOMOWOL 


w 

adohusunomt EC b H ;u Oj 


trofli-1 -2 'dibromocLolohei.Tnjo- 

<b) 

brcinKMacMlffiHino 

(h) 

cidobc* Nmctanol 

(c) 

l -mcidddohcxapol 

til 

1 -broinQ-l-feiiJddobcwano 

Edi 

1 -ntctileickthcxcne 

CD 

adtlo ctrlnhcxanocarboxiEHio 


trHFHf'2-me! ilctdohfxanol 

fki 

addo adipico, HtXJOCH ,) 4 COOH 

m 

l -adobes ilcEjnol 

CD 

norcarano (viaSC Sec. 5,8} 


8. Douralle icsdos !os pun dtr una posiblr siiiifiris. de Eabocalorio para cada uno tic los 
sipiticm.es eivmpticHloi, a parfir dc hcnccno, loluenn y aledhoEes dc cuaEnu carborsos o :nenos. 



2J-dJmdik2-btrtJAol 

ID 

tram- 1,2-dimaOcidopfopiuio 

lb} 

2-Senil-2- propanol. 

Em) 

3 -cloro- l-icniEctairio 

Eel 

2-fendpropCno 


Eclororo dc 7-fenilcisEoJ 

(d) 

2-mcti'M-butcno 

Ed) 

sct-butflbcEKcno 

Eel 

isopen 1 ano 

Eo) 

isopropil mcid cctotba Ell) 

ED 

l,2-di bmpuhi^iclilbotanD 

Epl 

2-mctiJiiexano 

Eel 

HuujhiII 

Eql 

bencil melil «tona (111) 

Ehp 

^-hetanona (I) 

Erl 

2^-dtmc! iHiemtio 

(il 

4-eEiE-4-hcpla3l0l 

H 

2-lxtmo-t *fep5ipropfl.nc 

CD 

2-hromo-2-Tnctiltue](ano 

(t) 

MepUno 

jk} 

metilacctil«o 

Eu) 

piopionaEn dc ctiio (IVji 


CHjCHjCH^CCHjCHj 

■i 

CH*CCH(CHi)i 


I E 


CVH^CHiCCHi 

O 


ru 


CHjCHiC— 

6 

EV 


9. Los tonapuestos monadop con atfinios ivptopicu* eg dkt*rss$ jK.'Sfcipttcs son uiilts para 
dslcrminar met an tamos dc reaction y scuuir ct destine dc sttaEiincias en Jos sbiemas bio36gieos 
Dcsarroslc una RtiitcsLi posiWe para cada uno dc lw sigusentea oomptpealo*. marafe*. cHpleudo 
1# CH s OH como fuenne dc l+ C, y DjO mm Ineoli? de dcuierio. 

Ui'* 2rWta- i -propanol-1 - J 4 C, (CH,) a CH 14 CHjOH 
|b> 2-meSiM-propanol-2-'*C fCH 3 ) 1 l+ CHCH i OH 
|c) 2-mei Q-1 -pnpanol-3- 1 14£\ 1 *CH 3 CH(CH s jCH jOH 
Ed} propcno-l-'*C, CiljCH- t4 CHi 
ft) propEnoW;. 

El) propcno-Ju Lj, C 14 CH,CH—OH, 

(B) C*H,D 

(h) CHjCH,CH □ ,4 CHi 
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10. Cuwido se i Mia el i^H^netlkiidfifinlUAl cdn dorufio de losilu. y el producta cois 
Mutfaida ilt poiasio. sc obLicnc tin wto ak] i iUdo. 3-metilictdspeatena («+ j.Ciiitl c* U amoqtnhKa tic 
csta reaccianV |hj P.ste h cl p&ir Final de ttfta via general tic dnUfis hacia l-I ^-a^iukji^lopcflltims a 
partir <1* la ticlopesiianoftft. Desaf folte UhIo* lo* pa,si>S tie bia vta, eSigitrlda eoidadOiameiHe s,iis 



mctmK [XUTA c;wJa. pasdi |c? ;.LJi-l- vuiCthi siemc c«ii xconnia sotirc li n.i asasogd que impkiivi un 
tuLiogenuro antermeiiriirsQ en Jugar de un tosdltfl? 

II. Ujtmido todo reactive organ ico o inorginico necesiano. indique tndos in* pasos psn-a la 
con version de: 

aptffu-’i £fG|-cpr> (Cap. I? ProWema B} en cl Jenvado 1 L-orinnico aaturiido. 

Ibl 


H 



en 


Conennn 

I'.l^.aiiL'iLfkl [Mi l 

V* 



(Cl 



ueiabe|i 


donde ft 



CH(CH j )CH a CH 2 CH a CHI(C H > h 


(IwikiKimr. CH sCOOCHj + K ; 0 


H.* H . ,dki 


+ CHjCOO- + CHjOH.) 


12 . Asignc cs-irtn;lunis -i los eompgestns A Itiisla HH. 

I;y clileno 4- Ol 2 [it) + A (t^H^OCI) 

A + NaHCOitati -► B (CjH*0,} 

[bi otiletio + Cl,lac| —- AiCjl-i,OC]| 

A + HNOj C <C,H,OX1.) 

C + H*0 —- D (CjI-I^Ot,) 

feS E+*H!0 4 ► 6HCOOH 

Id) F(C||Hj+Oi)+ HCOjOH —. G(C 1 b H^OJ 

G + H 10 * —- CHjtCH^CHO 4 QHC(CH,>rCOOH 

IC| a lc ohol alilko + IMyCd* -> H (CjE^O^rj) 

H + HNOa * iHjCjHiO^rj) 

11 Z»-- I tCjH 4 G ; 3 

ifi IJ.,l!-L3ibrairnopF[jpanti ■+■ KG Hi nick * K 
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K 1-NaOHfocI-► HCjH(OBr) 

L i- KOHialel —* M (Cjh 4 0) 

Ifi) 22^ doraprapuha + NaQH{ac) —* [NfC 3 H B Ojl] -* O(C,H ft 0) 

rhj pmpinfl + CIj(mJ -* [P (CjHaOyCIt)] — Q (CjH^OCIjl 

Q + Cl^tc] —- EL(C 3 H)OCIj) 

K + NuOJI[ac) —* CHClj + ^tCjHiOjNi) 

(i) cK'Job««» +KMn0 4 —*■ T(C t H LZ OjJ 
T + CH.COOH, H + —* U (C,*H L *a 4 ) 

(j) V (CjH b Oi)+ CKEjtOOH, H* -► W(C*H nj Oj 

(k> cidohexano! + KjCrjOn r M ’ ->■ X(QH |A 6) 

X + C (] H,Mgftr 1 ttgtiido de M ; 0 —* V (C, >H] 6 0? 

Y + calor —-+ Z(C|>Hj 4 } 

Z 4 KMnOVNa IO* - — A A {C, Z H, 

llh LfEH + hI-hromfl-2.4-dtmeiil]vnEu(ift ■+ Mjj, - *■ HR 

BB + (CHjjCHCHjCHO, Illcso H O —- CC uaa mescla 

CC + CtO, —* DD(C,,H J4 0) 

DD + OH iMgBr, lueflo H,0- * EE fC t3l H lfl O),. vna mcar flu 

EH 4 U . calor —* FF jmo mezcla 

FF+H^Ni — GGCC, ) Hi b >+HKCC I) H m ) 

•f .l,ni ir , ii-r7l i 1 Opl JCcintalHf 

urNou- ifttUTfl’i' 

t3. Cuandoxe disudve ].4-he-KadicTi-.i-ol cn H^SO.*. se CdnHen* completsimnlc cn 3.5-hcxa.Ll icj»- 
2-cl. iC^mo sc enpliea csto? 

N. Cuando se diiudvc l^^-lelranclil-U-ddi^ciddiflK] eft HjS0 4 ecijioentf.adb % frio, la 
vuluciim pressfllu un discensw del pufllo ik congelation >aue corresponds a dn* parliculas por cado 
moJecula ilc dienu disuclEa. Af uiudu agua A la m-jIucloii, el dieno « regeneu por erraipLctn. ^Com* sC 
explicmn eslus otaervatioiftB? ,QllC «ta xisceditfido j por que.' 

t!l, H ait ayerne scvuil dc l.i poliHa dc penachn del a beta dr Dougtas « ha sintd i/ado de ki 
■siguiente id ait era: 

l-beptini> + LiNHj —* 11 (LMH ,, Li') 

IE 4- l-doro-l-bromopropiiiiD — ■+ JJ (CjpH bT CJJ 

JJ + Mg: luego o-Cj.jHjiCHO: H ' — KK (CjpH^O) 

KK +■ Hj. cntali/adar dc Lind Ur -* LL(C sl H*jO) 

LL + CrOj —► At raceme soma! (C 3] H JL1 Ot 

Dcsc la estruesura del atrayenre sexual y dc todos los connpucstos intermediaries. 

16. LJ LricioLuprupdortnisol I ft jCO11. R uclopropilu) produce un espUclru RMN compEejo en 
la region & ft2-1.! y es transparente en cl uJtravioEeta ceicw. Una soLucjihi del atenhrvl en H ; S0 4 
Mticentrado ticuc las propiediLdCs stguicnies: 

Ell Oft dcsceifsy del punto de wngdaeion eorirespihndieiue a unttfo paniculas pof cmU mokcula 
disuelta; 

(2| ubsorcion ullraviokta intense. 2^0 nm, 22 WTijl 
r ij un espcclru RMN con un solo pice, singulete, A 21.26. 

Cuiindo sc dilute > lieu I rali/ti la scluiiun, se recuperu el aJcohol uri^maJ. 

ia t ^Quc suatancia se genera en La solution dc acido sulluucoV Indiquc time csplica su 
fprmaeior cada utto ck Ian- hedh^ HkJ). ;,Como se expliea la eslabilidad evtdente de esia sums new? 
(/nJlcuttifr: Vtiinse Sea. S2.9 y 15.17.) 

CbI Una solution dc ^ieiopropil-Z-propannl en acido fuerte da el espectra RMN SLguicntc: 
u singulete, il 2.WJ, JH: h singuEeiA. ^ .UHl e multipltie, 6 3-5’A, 5 H 

Una solucton -simitar de 2-ticlopriopill*Ij,]-irideutrrio-2-pitcipajiol da un especlro analugo, eiceplo-quc 
u y h se reduecn a Ja nu tad dc &iu areas originabcs. 

lOuc coneLusdGn general panic sacatse sobre las ubdeadonee lektivas dc Ids tUxs jtrupu\ metild? 
i. t'ucdc s.Lpenr ana geometrta especitk'a paia esta mulecula l|uc sea cunsiHtente no solo con estc 
espeelro, sino tanshkn eon Li Tespujesla al apartado laji? [fndfcaci&n'- Util ice mcnltins.) 
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Ea| 

(b) 

(f) 

W) 

it) 


17. Descries ensayo* quimieus simples qtic 

^Llji hoi fl-btiEilreti y ra-oeEiflO 

alcohol jf-hu.titico y l-octerm 

uk-ohol JT-bucifhM y bromuro cte n-penjalo 

alcohol jt-butiLico y 3 -buleit- 1 -oL 

3-but«i-1-o1 y 2-bubfwL-oi 

Dcscriba k> quc huriit y oburvtfit. 


sirvan para dislingmr ertlrC: 

iJ) ,1-pentannl y '1-penUoul 

igl j-ptncanol y 2-penl*noJ 

ih) j-bruniMlanol y atcohuL A-bullliCD 

lit l^pfopanodiol y 1,3-propanodiol 

(j| alcohol ij-bucSlko J alcohol f-pentLIiefl 


iS. | lIc iii ifiL.jjt.kC Liul ;i uno do los sigmerUcs isomeros Je formula C„H„0: 

Isomero MM 1p.f. ftfi C) 

44 ijnjuietf, (i 2.23, 1H; b dtibletc, A 3.92. HI, J — 7 Hit 

c doblete, 6 4.?a, LH„ J = 1 Hz: d , -m£i:l.cie. A &.BL JOK;. e sin guide, d fi.^9., 5EI 


IvbdHTO NN (pi SI°Cl 

a singuleic. ^ 2.14, IH; h sangulsle. d 3 35. 2H' t ptco auchu. A 7.25, 1511 
iQui ensayo quimien simple Qnico puectc cltfcrentia; ensre estos dtos isorocros? 

19. Froponga ana rsEructiiira, o cslmcEuras. que ormcuenlr con eada unn rle los expect ras RMN 

pfokiniea dc la figure LS.l 


20. Froporvga un i estructura. o esEriictunis. que conrucfdc con cada trvo dc los cspectroi Ft MEN 
prolonica dc la rl leut.l LEO. 


21. Propongu una eslructura, o «Lruclurju. quo corrcucrde eon catia urw tie S(» cspcclros KMC 
de la ft^ra ISA 

22. For hMlragcmacutnu eL compuesto OOlC^HjOj sc camvscrtc en PFiCJ-f jn .O). A partsr dc sus 

espetlro* tk infrairojo (Fig. [8,Si de las formulas esiruciurales dc GO y PP. 

IX Praponga ana cstrujclLira, o estFueluras, del compsueslu QQ, cuyos espcctros dc infrairrojn y 
PMN prOkSnica *2 pfesenLaU en las fjgufas 1S.6 y t H. 7 

34 , Prpponga pna HtnKtWH, o iHtrsici.il ras. del: wmpueslo RR. cayo* espeetpp?, RMC y BMN 
p r g t^ le* >e pmiHin cn la ligura s8.». 


25. El : pfj'oipr<il l C rfl fl, s O. un tvrpenuque se entnenlra en el uraie de rosa. produce los gspeccrds 
!RMC y kM.N proEonrca qise se rsueslruii «n la Ijguo 1^.9. En d sigoienic probiema se proporcionan 
las pruehas quimicjs a p.irnr ds l^i cnaJes sc puctk dctlucse su LSineciara, .-.in estihiargo, ante* de 
Erabajai 1 u(?ri fisc prt>Wcrfia, WUHt oss«nL,i iniormation puodc oblinni'n-c i??vi^an'ien Le do Sos tspo^LrOs. 

tii i f-. ?: M *vi i iil l el espccim JfllVarro.fi> e'.Fs i l stti a 11 loi aLiftlico Q aronraUco.' i,Ouc grupo ftinciotuil 
csla daramente pnesentc? An.Lli/ando la formala mo’cc-tlnr ,'jq.Luc otms agrupamientns pueden cstar 
pnesemes en la moletitla? ^Confitma su prewncia eS espectra inrfranrojc^ 

ibi F&ammc d cspecirn H MC. ^.Cuankis senales EieneV tQiK dmiliiutl ikiitf con d Tk';nieto Jc 
oarhono> dc art FormuLa mokcalar? ^'.Qisc indica csEm snbre la molccula dc jmDlul? 

(c> Analict .shoja la multipUddad enlisiada para las scales dc RMC. I'.Cuanios lisdro^nos escan 
unsdrs a cada curbono? [Cktkldi grupos mcCilo $dc Eiabcrlos) sc indicnn? ijCuaretOi grupos mclilcno? 
^.Caansos earbonos ticneci unido solo tin hiM^HN? j'.C.luajiEus no iiesicn ninguno? 

bJf Nalii esle mumesiEo, ^ckLaltlos carbonos C hidftjyertos psieden juSliEditPsC con el c$.pectro 
KMC? ^Que aEomn^ de haberlos, fustan lodaVia? ^Que .Ersipti ftmcionnl es(i probabknienlc preeemc 1 .'' 
iCoociaerda esto con Lo observado eia cl es per Inn infra rrojo? EJt acuerdo con Loa valores ^tic 
c 4 rtnj!K> del espeesro RMC estj unldo grufH:* fundoiuiL'' ^Cb&ntoc Sitdro^eniK ricne dicho carbono‘ L 

tel Las seAuUns h. 1 >' t del. e$pectTO KMC eslan abijada.s dc Ins dtfltt seis. Iixa.minaiidu la 

formula molecular del gerumol, los vnlorSt & \ las conclusions a las que sc I lego por d cspccjro 
KMt.\ j.c-. ajidlkn □ aromaljco? Si es aromalico ^.c.iantos am I los Cicnc' 1 Si es alifdEico f,cuantos dohLcs. 
ertlim liene (si k*s lienei? iTiene dobks enlaces carbon^-ojtijHO? 

(I) En cl cspeclTO PMN ftnXAnka, adpine d nurnero dc prcuones dc mdii «ikll ba&andcise cn 
la OUTVa i.liutegnuri^n. A punir de los valu-res tie Ins ikspiiiJ'iimicnEos quirnicos y necordando la 

information del mfrurrojo. lipn dc proton produce mdu $cnal? 

Ig.'l Hkspucs dc agitar cl gcramot run E?,G, dcsaparccc el pito tk RMN prolcmiHca dc A 3.32. 
c.Por que? 
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lh) I>ihi?j<f hi iignmar.iienlw probables dc Li mplccula .stdK'ailns en RMM prtHdniea. ninton 
gnijMM metilo dealt (si Iqs EieocjT ilCliDtlH grupos dKliloul? ^CuuitlOs primaries vinlliCPS 0 aJilicsts? 
^Que itSaaon sugicrei] Los valores dr dcsplseamiento Cjlfimieo, dcvdobl-imieriEa etc., entnc dichos 
acnipunkntoc? 

(ij Ahora. uEili^ndo soda la Hiforwaon 4ii|wnibJe, lute de untr Lis pitzas y dibujio cslrwtKV 
posiblci, para el gcraidol. TcnLcndo rn cueata la Itaute Jr gtrafliol, ^hav iilpitna estructura mas 
probable qwe olras? 

16. El gtnariet, C jCr H aS 0, lerptrio que *e eficnenlra en el En.-eite de rosas, attieiona do^ sitolts de 
Isromtt. purs fornuir un LcLTuhromuro. t". n H, „£>Br t . Sc puedc oAiJ.tr a un aklrhido. gin arido 
carboxilico, de JO tafboim Po* JXidl*d6o vi^araM, cl geTcinibl da; 


CH j— C— CHj 
O 


CHr—C -CM 7 -CH,--C—OH 


HO C—C-OH 


A 


6 


la] Reedfdlnda la rede isoprcnica (Sec. KOI), pil es la eslfuetuia mis pnoJbabfc dd gcr-amrol'* |b? LIS 
suffer (Cap. 12. ProbleiEiu 261 piled? ecmvcnine en cl inismo alcohol saturacfo quc da cl jpctaninl y 
proportions los mismos products de 0*idaci6n queel geraniol; silt embargo, Eicne pTOpiifdades fisic;i& 
dKerente*. i.Cwitl & la relation fislruclural mi* probable mine gersmiol y nero-J'. r (c) El acido sulfurico 
convierLe ul geraniol en x-Eerpineot (Cup. 12. Pro Menus 2&j, aJ uiu.it quo al taefi.il, pero itiucho mi$ 
lentamentr. Can es|a base, CS-iructidll sc podrian asrgnar ct neroi y al geraniol? {Indiaviott: 
IdktLer.se modclos.j 

27, Por Lratamicnlo coo Httr, cl geramol (prob-cma anterior I > cl linyltnil (del aceijc de 
Sa^iEidqki, bffldgamelm, dlantrok, dan ct rrnsmo hromuro, dc fonmilo C^H^Bt iCiino espFLcii csSc 
h^hol 


CH, 


CH, 


CH,—C-CH—CHi-CHj^C-CH CH, 

OH 


Lint Inc‘l 


Copyrighted material 



m ) CAPITULQ ia ALCOHOLES li. REACCJQNES 





Fig. 1H.Z EspeetroK KMN protonica para cl pn>hlem{i 19 . 
































































































































































































































































































































































PROBLEM AS 681 





IKJ LspecErus RMN protom^d paia el problems ZD. 
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a I lie 
b 13.1 l 
f J3.il d 
J U ?t 


it) 




^ Uui Vf j m'hf . «| |h if H Q1 'rtfH f 1 1^ Wfj 

1 1 ' 1 > 1 > 1 1 1 ' ' 1 ■ 1 1 




3fl> IW In! ■« IS IK> Ml *-■ 

SodWrr JW ♦■’ 5 *J|lr r Rr^arth. Lafainii-^cs-. Divii.'-in-.if Bwi-RihJ. Irn- ll i f T *l 



Fit )8'4 Especlras RMC pura cl problem ,l 2E. 
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■0 


— 


m 

I I I I I I ■ 1 ■ ■ ■ I 1 1 ■ I I | 1 ' I I I I I I ' u ' ■ _ LI ■ i I i i j i I i i i j I i i j i 1 - i i i J t 

i < * 1 ' % 10 ii i^ i s 14 h 

Li'nifitaJ dr ond*. y 


uteneneifl, era 1 


nw i to ihn urn 


HO 


I'll I " | i n I .. . . | i I I I I 1 I I I | I I I I I I I M ' f II 11 * 


J 

SoJflto- I’l5f; 


Krtcufm.'ii, cm 1 



f'ip, IJLS FiipcttrLis infrarrojos parii di probtema 22, 


F-XeWii-u.. em 


HXMMOO M» 3itli H» rJM l*Jfl IJOC iSb I I'Xl DftJ rtt HO w 



Kijj, 1S.6 lispeclro infrai'rojo paia el problems 23. 
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684 CAPITULO 16 ALCOhOlES It. REACCtON-ES 



Hr. IftvT Espetlro RMN pratonicii pani el pnibJerfla 23. 


a .1.4 c 
l> 50.Si 
t rj.ti 
J Rl.fr*. 


V 1 


« T i 4 


k 


RR C 4 H 6 0 






I 




I 




i'l l .* * mn4 v A 



mm i«n !« i to it* im so « to l> r. 

SoJWrt 1TJSC (i Kailiifr Rt!it4rC*i LaOwiluncj. Dmiiixi uf Bid. bail. Enc. | 297H|, 


XuJilr, rm+M C HidcJef EtstiMh Omsk* <X R.L.-Ri*i. Ijwl ll>tTH 


Ffe.lSJ Espc&TtH S.MC J RMN prulunica. para, el pnobLc-nsa 24. 


































































































































































































































































































PR0BLEM45 685 


Lmgi^ud ‘He crndt. 



a Iti.lc 

/ WflE 

t> I7JS c 

9 1*4 2d 

t U,*c 

4 124.3 d 

d 26.7 t 

J 1)1.41 

t 39.7 t 

i m .41 


llciamol 

CiqHlbO 


/ 


/ 





HU l» I# 14 '■Hi I® >:■ 4 4 j » Q t 

■VdilliVr l-fl'H' f SJiMlif Kfrt-arth Libofmrai, DlVi.-.ifin ail Kin-Hid Inc. il£?6L 



Fig, is.9 1 Espccfro* infrarrajo, KMC y RMN prfll^flaes para e3 problema 25 . 


% Tmi-in::.in:ii 
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ETfcRES 


19,1 Esirucrur* y (tomenclaC u ra de luss crepes 


Los clencs son oompucslos de Formula general R-O—R, Ar—Q— R o Ar—0--Ar, 

Para tfesignar los cEcres, por lu> general sc indican Jos dos grupos unidos al gxjgeno, 
segiiidos de la paJabra tier. 


C^HjOCjH, 
DkUI tier 

CH., 

CHj-O-C CHj 
Cki-t 

f flulit niL-lit 

iter 


CH, 

tHjCH^O—CHCHj 
r>iL , iLipjLipii cler 

CH* 

CHj-C-00 

H 

FeniJ s so-jsropil citr 




I&.2 PROP IEDAOES FIS1CAS DE LOS ETERES 687 


Si un grupo no tiene un noffibre pimple, pucd.e nombnirsc cl compueslo como un akoxi 
derivado: 


CH nCHjiCHjCHCHjCH, 
OCHj 

J-Mtrii.i ill fill** 


r i H,O.:;Q)t'00H 


Andu 

p-CCOsi(KJiHSiMJ 


CH 3 CH 3 

HO OCH< 
2-FtnxiirlJiifij 


EE mas simple de Eos etenes an] alquiticna, el melil fcnil clcr^ ticnc cl nombre especial de 
timsflf. 


^OCH, 

AtuwI 

St los d os grupos son idem loos, he dice que el eler e* 4*nrJrieo {por ejemplo, dieiii eit* r, 
diisopropil fttr); si sob diferentes. es as later rito fpor e>emplt>, i-bbf(j'/ mtti J ererl. 


1*),2 Propie dudes (Idcsi de los el ties 


Debido a que d angulo del enlace C—o—C no es dc ISO , los mementos dtpolares de 3os dos 
enlaces C—O no se anabasi; em cotisecucnria, I os etercs presentan un pcqneiio momenta 
dipolar neio Ipor ejcmplo, E.18 D pam el dielil drer). 

ft 

iicr-'p h—► 

R 

nwmeniv 
dipol.ir rveLii 


Esla peduridad debil no ufecta aprcciablcnncntc a los pantos de ebullicion de los erercs, 
que son si mi lares a Eos dc bos alcacios de pesos molecular?* comparables y muclio mas bajas 
que los de los alcoholes isomcros, Comparemos. por cjcmplo„ los puntos de ebuJIiddn del 
n-hepumo 198 Ck cl mteliE n-peiml eter |100 C) y d alcohol htsilico (15? Ck Los puentes de 


Tibt* 19.1 Eteres 



i\r. 

P.e„ 


p.r.. 

Pjc. 

Nntnhrc 

c 


Nitrabra 

’■'C 


Dmitri il tLCir 

-l*fi 

-24 

Anixi.il 

-37 

154 

D*H1 erei 

-116 

H6 

IFenil melil fieri 



Di-jf-pro-psl et-er 

-122 

91 

Fmelel 

-n 

172 

Dtisoprapi] ere r 

-60 

m 

iFtil fernl rtfr.i 



□ LnW-felllil <(CT 

-95 

1*2 

Difcrsil cEut 

27 

259 

Pivtiiil (ter 


J.S 

I ,■!- Dkusa fi* 

11 

1QI 

Diahl tier 


94 

Tctnhido&r**> 

— KM. 

« 


■opy 


KIN 
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hidrogcno quc mantienen firmemente untdas ias molecular de alcoholes no son posibles para 
Eos iteres. puts cslos solo (icncn hidrogcno unido a carbono {See. 17.5). 

Por otra parte, lot eteres presen tan una solubilidad en agua comparable a La d,e Ioh 
alcohoies: tan to ct diet i I clcr com o cl alcohol n-buiiJico, por cjcmplo, tienen una solubilidad 
de linos S g por (00 g de agua. La solubilidad tic los alcoholes infcriorcs sc debe a los 
pucitlcs dc hidrogcno entre moleculas de agua y de alcohol; ea probable que La solubilidad de 
los ctcrcs en agua sc debe a la misma causa. 


r^O~H 


l 


H 

4 


(En la seccion l9.iQ veremos las propiedades que tienen los eteres como disolYentes.) 


193 Fucntes in-dust Males dc los eteres. 
Dcshidcatadan de alcoholes 


Varios eteres slmetrieos con grupos alquilo mcnorcs sc preparan en gran escali, prindpal- 
incntc para uso como disotvcnlcs. El mas importante de &$tos es el dictil tier, el disolvente 
cmpleado comunmeute en la extraction y preparacton de los reactivos dc Grignard; otros 
son el dilsopropli eter y el di -Jibuti! ctcr. 

Estos eteres sc preparan por reaction dc los alcoholes correspondientes con acido 
sulfurico Al penderse una molecnta dc agua por cada par dc moleculas dc alcohol, esta 
reaction cs una cspccic dc deski^rniacidn. La dEshidraiation para dar eteres en vez de 
aiquenos seconlrola por la election adecuada de las condidones de reaccidn. Forejemplo, se 

2R—O-'H > K O R Sr H;C> 

prepara etllcno por calcntamicnto dc alcohol ctilico con acido sulfurico concentrado a 
180 cl dietil clcr, cn cambio, sc prepara por calentamicnto del mismo alcohol a l40 y C 
agrtgando contifflmmenle etanol para manrener el exceso. 

La dcshklratflcion sc &uclc limilar a la preparation dc clcrcs simclricos. ya quc una 
combination de dos alcoholes da normalmettle una mezcEa de tres eteres. 

La formation dc ticres por deshidratation cs un cjemplo dc sustitucion nuclcoftlica quc 
tiene como sustrato at alcohol protonado, y como nudeofilo, una segunda mokeula de 
alcohol. 






10.4 PREPARACIOW CM; ITCHES 689 


La mayoria dc lo^; clcres alifaticos sc convicrlcn Icntamenlc cn pefOJddfls a I comaeto 
con d nine. Awique estan presen tcs cn conarniracioiie-s foajas. es(os perdxidos son nut} 
peligrosos, puesto que son tneslabEes y pueden producer explosioncs violenlas durante Ins 
dcsti lactones que normalmcnte siguen a las extracei ernes con cter. 

I-a presencia dc peroxidos sc dctccta por la formation de ana coloration roja euando sc 
agiia cl eter con una solution aeuosa dc sulfate ferroso-amonico y hocianato dc potasio- cl 
peroxido oxida el ion ferroso a lerrioo. que react iona con cl son tiocianalo para dar cl color 
rojo saile rc caractcristico del ion compksjo. 

pcnSitdfl + Ee J + -* E’e 1 ' Fcf5L"N)d *" ~ (rr *■ ] a 6f 

ftvfo 


Hay varias formas de eliminar (os pcrojddos dc los etc res, incluyendo un lavado con 
sOlutionCs de ion feriYiso jqmt.- red ace Eos pen's* idOnE O la destitution con icido SLilfLlricO 
concern rado (que Jos oxidal. 

Para cmplearEo en la preparation dc reactive* dc Grignard. cl eier Igcncraimemc el 
dielilico) debe estar lihrc dc vesrigim dc agoa y aleoftoL El llamado fcter absolum se puede 
preparar por dcstilacion del ctcr ordmano con EH 3 $0 4 concent rado I'quc no soto climma 
agua y alcohol, nino (ambient los pcroKidosf y guardar luego sobre sodio mcialico. Coroer- 
ctalmente exists eler anhidro dc tan buena cal id ad que solo necesrta tralamicnto con 
notSio piLrj isdecuarsc a 111 reaction de Cinehurd 

El uso de dietll eter es muy pcligroso. aun cuando esle librede peroxides: c& muy volatil. 
y la inflamabilidad dc sus va.pores, a monos que sc observed las precautions* adteuadas, 
Supone un riesgo pcrmafiCnle de explosion C trtCCftdio. 


19.4 Preparation de Uteres 


Los sEguientes metodos son dc uso general para la prcparacibn de ctcrcs cn laboratories (La 
sinlcsis de Williamson sc utiliza taenbien induslrialmcnre para la preparation de aril nlquil 
elercsj 


PftlPAttACJON [>E ETERES 


I. Sinlesis Jr AV i IJiiaiiPsoin fctudiacla cn la section !9.5 


RX + 


R O Na x 
o 

A rO Na - 


R OR' MittlirJild bti&ada en RX: 

a CHj, > I* > 2*{> J 4 ) 

R -OAr 


Ejempfat: 


[ 


ICHjEjCHO H rCHjhCHO'Na* + CH/‘H : CH : Br 

BromUTU de 
it- prop ile 

- ^ CH ,CH jC KjO-C H<CH j)j 

Esnpn-,pil n-pmpil eier 


1.wrpr^.ipox:dii 

At iodirj 


-tOMTV 
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o « 


+ CHjCHtBi 


N*DH IKl 

I 





Kenol Bromuro> de ccilo 


EHJ fcrtiS stci 


2, A kti xintfir&raciL'iit-desmerciiraeifin Estuduidii en l«i seccion 19.6. 


\ / 

C=r 4 ROH 


HgtOOCCF^ 

Trill uciroacelaiO' 
de mercuric 


Ejemptv-- 


CH, 


CHj—C—CN =CHj + CHd?H,OH 

CH, 

3 J-Dunutil-1 • bu Icrtu 


c- 

I I 

RC) HgOOCCFi 


HcCOQCCF]^ 


*'JIH4 < 




I L 

■ -C-C- 

I I 

RQ H 

OriftHflfjcin dtf 
WarCjriJil™' 


CH j 

-k CHj -C-CH -CHj 

CH j OCjIk 

.CElOAk-l^-djlYttLilhutann 
iVi> plifly I ruiRt'MMrnVjr; 


m 


19.5 l J repnrad6n de ttcrts, JSintesis de VV illhnn^opi 


En laboratorio, ia sintesia de Williamson para ctcrcs cs important per su versa! Llidad: puede 
cmplcarse tanto para obtener clcrcs idmctricus como asimeuicot- 

En ia tmesis de Williamson se hace reaccionar cm halogenuro dc alquilo io halogen uro 
de altjuilo SUSliluido) con un alcoxido o an fenoxido de sndtd: 

R-X 4 Na" o R ft— 0 — R + Na’X~ 

R—X + Ni* "Q Ar -* ft-O-Ar + Na + X^ 

Para la preparation de aril mclil ctcrcs se suctc ulillzar setjftrru de meillo, (CH 3 )jS0 4 . en lugar 
dc los motho mite caros halogen uro$ dc alquilo- 


CHi 

CHiBr -I- Na T O-C-CH, 
CH j 

i-Buitoxido 
da .ioiio 


CH, 

CHj O C CH 
CH, 

Mctil f-lwlil eler 


o- 


H + CHjOSO.OCHj 


f^OH >:| 



C^CHi 4 CtljOSOj' Na' 


Fcno-I 


SulCaic hl cikuIu 


Aniuil 














19.5 PREPARACIOfcl DE ETERES SIMTESiS P€ WILitAMSDF# ($1 


■:Q"CH 3 Br + H - 0:0 

JSr i'm u r'.i de bencilo FenoL Bcncul fenil tier 

1-4* sintcsis dc Williamson implies la sustiuieicm mitleofilLca de un ion aLcdiido o 
fendxidq por un ion halogcmira, y es estrictamente analoga a la preparacidn <lo aieoholes 
por iralamiento de halogen uros dc alqinlo con hidro.tido acuoso (See. 17.8}. £n general (to 
pueden trd'/raar^ tvs halogetiutos de urifo, dcbido a su poca reoctividsid hacia b swtituci&n 
nuclenfilicQ- 


Los alcoxidos de sodto se oblienen por action directs del sodio metjlieu sobre alcoholics 


SCCOB1 


ROH + Na —* RO Na + + |Hj 
L.'n alLVUnIn 


Por otra pane, dcbido a la apretiable acidez de Eos fenoles (Sec. 28.71, Los fends idos de sod jo 
s* preparun por (a action del hidroxldo dc sodio acuoso sobre fcnolcs: 

ArOH + Na + OH —* AiO'Ni + + ii 2 0 
L r ts fcriDl Un fenoskta Agim 

Afiiif? Adda 

jtkjs Juert-e .Unix dehil 

Si se desea obtencr un tier dialquilico asimctrlco, podemos elegir entre du> com binati fl¬ 
oes de reaciivns; una d« ellas es easi siempre superior a La otra. fcn la preparation del r-biidl 
ctil tier, por cjcmplo, son logicas las combinaciones siguientes: 


CH, 

1 

CH jCH j—O—C—CH j 

CHi 

r-Bulil ctil tier 


CH, 

-CHjCHjBr + Ka + Q—C~ CHj 

CH j 

CHj 

L-V- CHj-C-CI + Na + -OCH,C H. 
CHj 


Fut i ible 


No faetihk 


&Cuai etegimos? Como siempre, considers re mos el peligro de una compete nci a dc la 
ellminacidn ccm La susiiiuddn deseadH.; en cstc caso. la cLiminactdn debc ser particular me nte 
serin, dcbido a La fuerle basicidad del alcdxido. Por consi^uicnte, dcscartamos el uso dc un 
halogen uro tertiurio,. que debe dar principalmcntc —o en su lotalidad el producto de Ea 
elimination: debemos emplear la otra combination. La, desventaja de La reaction Icnla entre 
d sodiu y el alcohol r-butilico {Sec, 1&,4) cn La preparacldn del slcdxido qticda compensada ppr 
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Ln tefidCQCM del hatagenuno primario a experimenter SListitLicidn, en vei de eliminacidn. A l 
programar una sin tests de Williamson para un dialquit etcr, dcbctnos recorder siempne qu c 
la tcndcncia do ios halogcnvros dc aLquik? a h dcshidrobalogenaddn es 3 > 2 > 1. 

CH, 

CH,CHjBr 4 O-C-CHj 

I 

CHj 

CH, CH> 

CHr-y-CI + OCjHj —* CHj-C=CHi + CjH^C —H + C3" F.Liminattftn 

CH S 


CHj 

CHyCHr-O— C-CH] 

CHj 
r-Bucil nil cut 


0r‘ 


SUvIiUkiim 


Para la preparackHi de un alquil ard cter hay tambien Jos combi nationes; a tener en 
Cuenca, pern en genera! una puede rechazarse de mmediato. For ejemplo, cl feniL n-propit eter 
unicamente pucdc prepararee a partir dd halogenuro de alquilo y d Jcnaxido, puts to q uc cl 
batogcnuro de arilo ch muy poeo reattivo ccm lus alcdaidos, 


CH jCHjCHjBr + bia 1 Oi(^)) 

BN»mum Fenoxido de Sodiii 

de n^pnipiln 


CHiCHjCHj — Q 



+ Na' By" 


Fensil w-propil ecer 


(Q* + Na- 


"OCHjCHjCHj 


no hay reaction 


BTorwfacwno /NpYnpt'mrfu de sodio 


Pucslo quc los alcoxidos y fendxidos sc prcparan con 3os alcoholcs y fcnolcs corrcspon- 
dienies, y los halogenuros de alquito con ulcu holes. In sinlesis de Williamson implies Is 
obtcndon dc un cier medianlc dos akoholcs, 



19,6 Pre pared an de eleres. AkoAicnereuraeiun-desim^icuriieidii 


Los alqucnos reaecionan con cJ trifluoroacetato mere unco cn presence dc un alcohol para 
liar compucstos alcojriincrciiricos, que sc iransforman cn cCcres por rcducdori. 


A koxirm'rcurieifin Desmercanidyu 

+ ROH + H^CXXTCF^! 

/ \ 

AlrtiKna AlcoKol TnUuoreueetNlu 

in^r^uncp 

Apredarcmos que cstc proccso dc dos ctapas cs el analogo csacto dc la smtesis dc 
alcoholes por ottmtrcuradin-dcsmcrcuradon (See- 17,?). lin lugar dc aguu, ernplrarqmo* un 
alcohol, quc. no casualmenle, puede desempdiar el mistno papel. En vez de introdudr el 
grupo hidroxilo para lograr un alcohol, antrodudmos cl grupo aicrfxtdo para obtener un ctcr. 
Esre ejemplo dc r n i 1 uo m ere wad (5-n -dejiinervu rac con sc reduce a la adirion. segim Markovmlrov, 
dc un alcohol a an do hie enlace carbono-earbono. 


I 

-C-C- 


N.BH, 


to 


\ 

HeOOCCF, 


ftO H 


£iff 


La alcoximercuracidn-dcsnicrcuractdn tienc codas las ventajas que aprcctamos para su 
conirapanida: rapidcr, camodidad, alto rendimtenco y auserreia virtual de trampotktoiKS. 
En comparmcidn con la sintesis dc Williamson, of race una gran uenlqjsu no hav una reaction 
de elimination quc com pda. por lo cuai puede uhlizarsc para la sintesis dc casi lode lipo dc 
filer alqailieo. excepto los di-r-alquil eleres, por razones estericas, evidentemenle. Por 
ejemplo: 


CHj-C-CH-CHi +■ (CHdjCHOH H * oocc|t J» > 
CHj 

1.3-Dijnelil-1 -biueno 




CH 


cn, 


CH-CH, 
CHj OCHCCHjIs 
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Aqui sc obscrva el empleo del iq^ornaecudo de mcrcurto, en vcz del acetato utilizado 
en la preparation de alcoholcs. Con tin alcohol volurnirtOHo —setundario o Ecrciario^ 
oomn drsnEvcntc. m neecsita el triftuoroaeetalo, pa Fa. asegurar liti buen rendirniento ert tier. 


19.7 Kt'aeeiimes de las ileres. Kscision pur ic idles 


Los etc res son eompueslas rdativamcnlc poco reach vos. La union tier es muy es tabic cn 
relacion con las bases, los agentes oxidantes y los reductores. En lo i*ue respecca a la union 
etee. irslas suslanLias solo dan un bps.) de Fraction, que en la ewrinlim pur Acidur 

R—O—R + HX -R -K + R—OH R-X 

to—O—R + HX -- R X ■*■ 4r—OH 

Kfitliridid de HX: H3 > HRr > HO 

La cscisiibn precede solo cn condicioncs bastanlc cntigicas; sc nccestlan acidos coneentrados 
(pur Eo general III o El Bn y (emperalLtras elevadas*. 

Initialmenic. un alquil tier da un halogen tiro dc alquilo y un alcohol, cl cual puedc 
seguir reiictionamlo para Formar no scguridu liaLigenurti de alquilo. Uebido a la baja 
react ividad del enlace entre cl osigcno y cl anillo aromatke, un alquil aril tier sufre ruptura 
del! enlace alquiLo-raigeoo y produce un fenoi y un hatogeruira de alquilo. for ejcmplo: 

CHj CHi CHj 

CHj—CH—O—CH~CHj 2CH, CH—Br 

DiisopropiJ ner flf-orciurn dc isopropilo 

<y>0-r H .. \0o-H + CH,I 


AtiimhI 


Lenol Votluro de mettle 
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La cscisibn im plica un alaquc nucledfilico del aon tiatogenuro sobrc cl tier prolonado, 
con desplazainierto de La debilmente ba^ica molccula dc alcohol: 

H * 

R O R 1 + HX <=» R-O-ll + x -Q* K X + WQH 

rutfLt. 

hwi\ fjrifpo wlifnie 

Dicha rtaCCidn sc produce con mayor faciLidad que la del dc-HpJammicntL'j del ion alobxido 
fuertemetile basico del eter neutro. 


R—O—R' + X -^4* R— X + ftO~ 

(tasq f«r1£ 

ftih"! .'lOl'iL'rrk' 

l.a rcacckm de ut» fcter protonado cod un ion halogemmj puedc proccdei, at igual que la 
de an alcohol protonado, por nicdio dc un mocamsmo S N 1. 


H 


tl) 

R-O-K ±111* 
$ 

R- + 

m 


K X 


5*1 


o por un meeanismo S s 2, 


H 

I 

R—O—R + X 
© 


II 

s. 

x - R -Ok 


R-X + HOB 


Sm2 


dcpendiendo de las conditioner y de La eslruclura del eter. Como es dc suponer. un grupo 
ftlquilo primario lien tic a sufrir un desptazamiento por S N 2. mkmras que uno tertiano nentfce 
a hacerlo por S^L 


19.8 Sustiiudrin elecirnfilka de itcres, aromitfrus 


fl gfUpd alcoxi —OR, se incluyo (Sec. 14.5) como director twin, para y eorno activantc 
moderado cn la suslilution eleetrolltica aromLiiiCiu es un aeMvanle mucho ruin ptxlcroso 
que —R„ peio mucho mis debit que —OH, 

Se consklerb que los carbocationei rsssuLianlcs del alaque twro y para sc estabilizan por 
la contribution dc las cstructuras l y 11 (See.. 14.20), que son especiatmenle estables, porque 
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en ellas icdos lus iEomos (encepto cl hidrogcno, por supuesto; tsenen oetiiicisi deetrdnicos 
eomplclos, 


0OR 0OH 

0 6 " 

H V 

E 91 

Ly gaparidyd del raigerto para compart ir mas dc un par dc elect rones, con cl anillo y 
para acomodar urna carga posiliva eoncuerda con el carkler bisico Je (os eienes. 


\%9 tlcres delicti* 


Se^iin m prepararion y propiedudo-i, la may curia de loi elerei cicltcos son Lguales, a los ya 
estudiados: la qulirica de lu union cter cs cscneiaJmentc la misma. forme parte de una eadena 
abler la o de on anilto alilatieo. 


F.l eter clclico no saturado 2,?-dtliidry-4H-piranO iPHPl reacciona ftcilmeme eon 
akoholcs i kOH) en presencia dc addu pLira dar i-u/res teitahidyopiraniticas IRO-TH P) 



Ua eier itfrahidropinuiihcp 

DHP On IHP tun 


Como olios cicrc*. un THP ctcr cs resistente a ]m hascs y m Lichen olios rcuctivos, y ch 
ejicindido por icidos. No obstante, por sll eslruclura especial —hay dos. osigenos ctcrcos 
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umdos a Lin mismo carbono, tonvimtndolo cn un acetal (Sec. 21.13) un THI* eter sc 
cseindc cun mucha faciUdatl meetiante un addo acuoso diluido. 

RO THP + H : 0 -tt'-H RCy - H 

Ur THP tier 

Par ctlo, cl grupo THP tlene las cualidades necesarias para ser un gru/w prosector, sc 
Line y etirtlina con fad lid a d y cn condi dimes que no dan an turns gftjpas fun donates 
encontrados cn La moleeuta. IWientras e.sta presents, es resislente a cieflos reactivos que dc 
olra forma aEacarian at grupo que esla protegiendo. Por cjcmplo. d grupo —OH cs ;icido y 
dcsiruye riipidamentc eompucslos organometalieos coma ct reaclivp de Gngrurd u organoli- 
tios (Sec. 17,17). Por (into, no podemos preparar un rcaetivo- de Grijtnard a pamr de un 
halogenoro organico que contenga OH, ni haoer reaecionar un reactive de Grignard con 
un aldcfoido o una eetona que conlenga un OH. Sin embargo, si se eonvierle el — OH en 
OTHP, podemos realizar primero dichas reaccioncs y\ una vcz compJcladas, separar 
sim piemen tc ct gnipo THP 


Debido a sus propiedades extraord inarias, me reran atencion especial das Eipos de etc res 
cicticos cn particular; los etcres curanu (Sec. 19.10> y los cpdxidoi (Sees, t9,IE a 19,16) 


19J0 3 . teres comma. Ri taciOn an0iri6n-hucsptid 


Como hemos visto, tos ctercs no pueden proporeionar un proton itcido para cstftbk«r 
puenles de hidrngenn. En eonscCuencia. son disolvcntcs aproticos, pero no muy polares a I 
menus Jos senesllos y esencialmenle insolubles cn agua. p| diet it clcr sc uliliza muy a 
menudo para calmer materials organicos dc una sol acton aeuosa, dqjando atras, en La eapa 
aeuosa, COmpuesEOs ibn i-ens. 

Pcro los oxigenos de los etcres poseen eleelrones no compartidos. mediantc los euates 
pueden solvaiar cationes fSec, 6,4}. PI dtcli] ctcr y ei tetrahidrofurano. por ejempio + son 
dLsoIvcntcs que generuhnente SC Utili/an para pregain,r los- reactivos de Grignard (See. 3.16). 
Pueden disoJver escos importantes react! vos porque solvalan fuenemence a! magnesia dd 
cation RMg + . 


Fa Ft 

y 

K— Mg' X 


jr\ 

Ft Et 
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Aho-ra bien, los. eiere!; corona son cijclieofl y coniicncn varios atomos de raigeno 
—OUtro, dneo, sds o mas- . Tnmemos wiw ejemplo el tier corona I, uno de los mas 
dcctivos y dc mayor uso dc cslos fatal ixadorcs, Sc dcnomma 18-corona-6, para mdiear quc 
d UlttllO lieoe 18 UtOtnoi, scis de km cuuLch son oxigcno. El Linilks dotjene mas de no tipo dc 
sitomo. por So quc es un snillo heigroctelicii fdel grtego: fcfcro, sdifcrentc>>) Dado qua el 
osigtrto divalenlc ticnc ingulos dc Enlace no snuy distinlos de los del carbono [Sec- Ll2k Eos 
tmtlios de Eos er-eres corona pueden existir pries Leamente en las tnismas eonformadorjes que 
los andlos alicrdicos ya tr&tados cev d Cafritulo 12. Por csto, los amllos de los ettees corona 
son plegados. Se Ee dio d nombre ^corona* al prunero de ellos. pofque. como dip su 
descubridor, Charles J. Pedersen ft, I. Du Pont dc Nemours): «Su moddo molecular ticnc 
aspecto dc una, y con cl I a sc pueden coroner y destroiur cstiotKf. sin daSo fmico cn ninftmo 
dc los cMWh-I*, 


H.C O 

/ 

iuc 

t> 

/ 

H,C 

HjC-0 

n : c 




O CH* 

h 

o 

\ 

CH, 
i ' 
p- CH: 

CH. 


Esto rtos llcva a !a funeion dc eslos ctcres corona. Son. eatalizadorcs tie Sranslc renew dc 
fase, y may poderosos. So usan para iransJerir compiiestos ibnicos a una. Fuse organica, ya de 
ujia fiise acuon, ya del c ratal soltdo, lo que es mas cornea. A difereneia do los iones qua! 
otudiados (See. &7). lo-s ctcrcs corona son nioicculas neutras; sin embargo. rcaftzan la misroa 
larea. ^Cdrho opiirart? 

Esaminemos la struct Lira del 18-oorona-ft (Fig. 19.11 La ruoiccnla ticnc Forma dc rosea 
y un agujero CH d curUro. Los DxigCiU'Js esian d-uiaidos Eiiida cl interior del acufcro. mienlrus 
que los 12 grupos CHt cstin bad a afucrai bay asi tin interior hid roll lo y un exterior lipofllo. 
El agnjero ticnc yn diinuctro de 17 A. 

AFladamos ahora un ion potasio, K \ a estc ctcr corona. Ticnc un dianutro dc 2.b6 A y sr 
d/urta aactDimur al agupro. dondc se manjEcuc por pares dc dedrom no tomparLidos Jc 
los H5is Atocno* de oxffcno. Dcbido al ajuste exgpo y a la presenda de sds augenos, el K 1 " 
esta li^ado muy firmemetite. El clcr corona no C5 cl disohcRte, pero sujeta nl por medio 
de Las minim Fuer/as que ytiliia on disolveiue, pert? uqui ins ruer/as son mas podumsas. 

Juntos, el clcr corona y el K " Forman or cation nwevo, semejame a un ion coat, exccpto 
qua se maniiene sujeto pot cobces ion-dipok>, en vet dc covalentcs. AI Lguai que el ion cuat, 
cs extcriormcnEc UpuftEo y ticnc la earga pi->sitiva bundida dentro de la molec-uka. La lipordia 
1c concede solubilkkd en disolventes organicos dc polar id ad haja. Cuando entra en tales 
doohnnlcs, arrastra consigo on anion que csta protegido de la carga poiitiva sobre el K* 
por la voluoninosa corona, de modo que se Forma solo un par suelto dc iooes, y es muy 
react! vo. 

Se ban obtenldu C teres corona en una gran variedad dc Formas y t a mantis, y sy 
capaddad para ligar eationes se ha estudiado cxtensamenlc. El agujero cn cl ctcr puede scr 
mayor que d. cation y sin embargo sujetarloj el Na". por ajemplo. es mas pequefto que el 
K + . pero quedu atrapado pt?r el ES-corona-ti, aunqne menns n.rmcmente que cl K + , (Hi 
ugujeto de tamaho mis apropiado para eE sodio es proporcionado por el I j-coraua-3.) 


malerial 
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El agujcro pucdc scr mas pcqucno que el cailon, efi cuyo caso d ca tion dcseansa sabre una 
dc las caraa dc la eavidad de Ea corona. 

I.o que obscrvamos ;tqui cs un cjcmpto de la relation imfirrlbn-hufrsped EJ etcr corona cs 
cl (Jrt/jm’drt: el cation, d hire sped. Ette ispo de relation es de muriio interes para el quimieo 
oryinicor adrmas dc wrr cl tcma dc much as mvcsUgacioncs, En primer !ugar> por razoncs 
praciicas. para disefiar reactive nucvos y mcjoircs: y luego. por razones icoricas, para 
comprcnder mcjor un amp No inter vain de inter acriones, que s£ extiende has La aquella 
rdacidn anfitridn-huespcd quc es la primaria, y csta entre una enzuna y su sustrato, 


py 







(A) 

Fir. Ill Rdactnn anfltnon-hufrsped; der corona-caiion. <u) ltt-Corona-(i. 
El agujcro esln neve-slido con twiLgcnciB y lienc un diamctro de 2.7 k, (frf y (c) 
IS-C'croni-t sujtla un ion poiasio a lew oitgemM mediante enlaces ion- 
dipolo, El diimstro del K 4 es 2,6fi A. EE exlerior del frier corona son 
tarbonos e tiidnogenos, y cs lipofilc. 


Veamos un ejemplo dc una relation anfiiridr- huesped que implied anfilriones fabrieados 
por mLeroorganismos. no- por lot quint icos. Para quc diversos sisiemas enzimaticos funcionen 
adccuadsmcnlc. las eelulai; deben mantener cicrtas concent ration cs de caljoncis, Como K ' 
y Ni 4 . Estc naantemmLento sc hacc posiblc por la iravcsia normalnicnte Icnta de eslos ion.es 
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Pig. 1^.1 Relation anfftrion-hucspccl: d nnti^iditco mnnflim Mjstsndo gn 
ion It*. El cation es retenido por enlacisi ton’dipolo eon ostlgeno?,. del 
interior Lils partes lipolilas dr nonaclma esla.n vgeltas h illi j d eitgrior, 

inorgAnicn hidralados a irav«t del centra grato (lipordo) de las memhranas cduiares (Sec- 
cion 37.&I. tl equiltbrio idrnco cs afcctado por gr«n nibmcrc de Linitbiotscos (por ojemplo, 
ifKiHtirhiiaa, ivWrniMjrfriJici nonacuntil E'n su pTCneneja, los cnlnmcs escapan rapidametite ;i 
1 raves, de la membrana- con to que el sitfcma enzimatiioo debe guslar iiu energia alrayindolos, 
Parcel evidcnlc quc cs-tos antibioticcM! careen su efecto rr&BpGn&ttlo los catkttOF a iraves do 
3a mernbrana, AJ iguai quo 1-os etereii corona, &e enroscan alrcdedor del cation, suictanddo 
con enlaces ion-4ipob; Jucgo, tcnscodo sits partes tipt'sfjJajt vueltas Jiacls afueni, y al catt6o 
ocalto en to interior, pasan con factlidud a t raves de la membrazu. E n la figura 19 .1 la 
nOrtflCtirtu a modo de ejjemplo. 


upoxidos 

19.11 Priqiaracipn de opdvido* 


Los cpOMdofc son compuestos que contienen on ar.il lo de ires atotnot: 

I 1 

-c -y- 

0 

A:i:Hu ejxushSli 
lAn'.ln o^iraroh 

Son etetes. pfcfO el anillo de ire^ itomos Lch cOnTicrc propietbulcs excepcicmales. 

El cpdxido mas importante cs, con mucha difcrcjicia. d mas seivcillo, el outdo de ctilcno. 
Sc prepiira induSlrialmente par ottidacid-tt calalilica del ctilcno con (lift, 

t Hi=CH 5 * - CH r CHi 

EcLIna O 

Ovidu dr cLilena 

Otrot cpfaidot sc preparan por los tnetodo* siguirntes. 


pyrighted material 



1-0.11 PRfPARACION DE EFOXIDOS 7(H 


PREPARATION IJE I PONIIIOS. 


I. IJl- M'kbidrFri:'" Lsludiada en la secdOn L9.11. 


I 

-6=C- 


K,. H ; 0 


OH 


Hjcmpta: 


rH,-CH CH; 


h>.o 


! i 

X OH 


* Oh— 

OH Cl 

Pmpilen 
i.SLirl'ii.li'm J 


L I 

C -C- + H,Q + X 

v / 

o 


OH ill. <vfp. 


CH j —CH -CH* 

\ / 

O 

(kn|n de propiticrH) 


2, Prrnviii.ieimi dc doblts tnliro carbarn)-carbona Esludiadfi en la section I9.|l. 


—c 


C- + t\H 


jCOjOH 
AliiIu 

prriKihirrtiMjiiSV 


1 I 


- + QHjCOOH 


Ejfmplas: 



CH-CH, -i? 


I'jVirL-'llLi 


Q- 


CH Clt: 

V 


Qiido tl* ?siin:nn 



CkktKKci» Oiuio dc cklolKMao 


11 


La conversion do liaioHcJ rinsis en epoxides per lu a^cion do un«i base os una adapLiottm 
dc la sintreii do Williamson (Sec. E9.5|. Se obtiene ua compueslo cidico porque cl alcohol y 
el halmgenury casLialmentc lannan pane dc la mbma molccuia, i n pfcscncia del hidroxido 
cxiscc urui pequeiia pro pi) rc ion do I alcohol como ateojiido, qua despLaja jL iun haloyeruifci de 
otra parte sic la misma moleeula para generar el clcr cidico. 


(Il 


m 


Hr Hr 

I 

CH ; -CHj + OH - —> HiO + CHi—CH j 

OH O 

© 


ch 2 - CHj 
^--:0 


ESt 


H 

I 


H-C-C-H 

h / y 


CH, 

'O 


'H» + Hr 
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Pueslo que las halohidfinas cast siempre se prepajin a pariir d« alquenos por adtcion de 
halogcno y agua al doble enlace earbono-carbono (Sec. 8.151, este metodo Lmplica la 
conversion de un alqutno en un cpbxido, 

Como alternative puede oxidar&e el dobk enlace direciamenie a epoxide mediame el 
acido peroxibenzoico: 




Al abandonar si peroxiarido y el crnnpvato no saiurado no necesaiiamenle un ulqueno 


simple—en solution eterca o doroformica, rcaccionan para dar acido benzoico y cl epoxido. 
Per ejetnpjp: 




| + C.HjC' 


v - O-OH 

CidopoHM Acido 

perexibenzekci 


Oxido de Abides 

cielcKperitfliich bwisaico 


H H 


H H 

— C & H 5 -C-C-CHjOH +■ CtHiC 

a 


o 


o 


C h H,—C=C-CHiOH + C 6 HsC v 


\ 


0-0 H 


*>H 


3- Fenil-Z^pfopen-1 -ol 
Alcohol ciii.imilieo 


19.12 Rciccioaes de epoxide* 


Los epoxides defeen su import a aria a su elevada reactividad, dehida a la fetilidad de 
li pc rr ura dc su anllio dc Ires atonies,. que esta someitdo a una gran tension. Los atigulos 
dc enlace del anillo. que (icnen un promedio de 60 . son considers hitmen Ec menorcs que cl 
angulo ictraedrico normal del earbono, dc 109.5 . o del correspondence al oxigeno divafenle 
en eteres de cadena abiertii, de 110 ' (Sue. 19.2). Cornu lus iiumus no pucdeji ubicarse para 
permitir un solapamicnto maxima de orbitalcs (Sec 12.9), los enlaces rcsullan mas debiles 
que en un eter ordinario y la molecula es menos ratable. 

Los epdxidas sufren reaccioncs caluLizadas por acidos eon mucha fatilidad —a di- 
lerencia de lira felCrtis uOrricrtIfis— y pueden str de^radutlos irtclu.HU pur bases. Aljunas de 
sus reactions mas importances sc cnumcran a continuation. 

HE ACT.IONES IJE EPn\IIWlS __ 

I. Ksekrtn ratali/adii por icidos Lstudiada en la section 19.1 }• 



D 

/ \ 


-8® 


OH 


CONT. _ 
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_CAM._____ 

fijrmpiaxj 

M,0 + CM Z CH, CHj-CHj 

O 

OH OH 

’ i-fcV&TiWirttA 

( ,H.OH ■+ CHi-.CHi t H; ( H; 

S O' 

c 2 h,o oh 

J-ElQKKtHJlOl 

•;^)0H + C.H 2 -CHz -a-' > cQjO-CHiCHjOH 

1'lhoI 2-F'tfiiiAjcunoL 

HBr + CH : t H, —* 

R, OH 
ELifcn frronuthid n ltd 

(;Miromc«M*iKid) 


2. Elision ■cjluiliyiiiid! puf Iwsas. Estudiada sn la sctniEPn 19.14. 


Ejentpltnt 


C 

6 


z 

C-C - 
l I 
ET 


■u 


I 

* C~c + ;Z 

I t 

OH 


CjHjO Na' + CHr^CHi - f ? H,0-t'HiCH ; 0H 
BiAsjcji? df todio O ^-El<oxicti±nol 



O' Nit L 4- CH 2 t'Hi 
1-cikWhIu de *»din 



O CHjC'HjOH 
^-Knojtktanot 


NHi + CH* CH Z 

V 


H_N -CHjCMjOH 

I- Antinjwtajvol 

II- .tiLniitamina] 


.1. Bearden con reaecit.^ d* Cri^nard Estudiada en la $eeci6n 39.15. 



K CHjCHjiO Mg’ R-CHiCHjOH 

Alcplu»| pTimariii: 
cmtok) iVij .tick/ 

tilargudo ft\ dm CUthanai 


COST. 



C opy r i g h lc d m atari a I 
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COM. 


Firmptax; 


C M iCH jCH 3 C H - MgBr + C H 2 -CH 2 

K cr 


CH ,CH jCH 3 CH r CHjCH 3 OH 


l-Hpunwal 



M|Bf +■ CH.-CHn 
„ 


O 



2-feuiManpJ 
i Alcohol fl-feriiktLliflol 


19.13 Kscistdn dc los ephxidfi^ cai;ilic:nlu jior ^'idov 
Hii.irij\il;K'-iun unit 


Como clros clcrcs^ los cpoxidos sc protonun. mcdianic acidos; los eposidos as] protonados 
putulm ser atjcjdos por diversos. rtaciivtH nadeoEilic-OH- 

15rt aspcclo important? de las rcaccioncs de los epoxides cs la formation dc compuestos 
e»n dvs grupon Fyncicmilts- A*i, J,t region con genera un 1,2-dio], y con nn alcohol, 
unj juslanda qtie es eter y jJcohol a Id vet 


i r 


-c c 


\ y 

O 


4 - 



H 


H --C— h — C—C —* ~ c C— + 

^O© ®H ,0 OH HO OH 



L!Ik [^-dlL'l 


N 



■KG OH 
hf 


HQ OH 

L.n alcoKnikoticJ 
HJn hidroutlerl 


If 




ial 
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E] process) dc dos cEapas dc La cpoxidacton scguida dc Mdrolisis cs ntereosclcctiva y da 
l »2-diolcs que correspond cn a unis adicion anii a] liable enlace carbono^arbcmo. Sc ha 
observado exacLamente la misma csicrcnquimica para 3a hidmxiladtm dc alqueruii con aeido 
peroxiformieo (Problems 9.1, Sec. 9.5K y por on a btiena razdn: LambLen alLi sc forma un 
epoxide, pero sc esciudc rapidamente en el medio acido, cl itcido forrmco, La explication cs, 
la rrtisrua dad a por Ea aditibn arrfr dc los balogemis (See. 9.6). Fn re-did ad, 3oa epQJtidos y Su 
Indrolisis siri'ieron dc modeJo para formulae el mecanismo del ion halogcnonio. 


La h idrox i laeio a enn permanganate da adicion syn iProblcma 9,1, See. 9,5(. Para justilicar csta 
cslerewquimicii, se hu, propucslo la Hbrmacion dc an rntermediario del cipo I: 



o 

o 

\ 

/ 


Mn 

/ 

V 

o 

o 


~Q 


HjO 



I 

HO OH 


La htdrblisis dedieh-o miermediario datia un ris-diol. E«c mecanismci sc sustenta en cl heche deque cl 
tclrdxido dc osmio, 0s0 4 . que tambicn genera un rij-gJicoL forma cfectivamcntc Enternrediarios 
estates dc estructura IT, 


I I 


f 

O 


O 


"o/ 
a \> 

ii 

Pur lanlo. los-dos metorlos dc hidroxiladdn —con ptraxiicidDS 
eslcrecMnsimicamente. Ticncn mccanismos difenentes, 


con permanpriaio— ditleren 


19,14 Excision do los cipoxidus catahzada hnsov 


A dlferecLcla dc 3os eteres normaies, los epoxides pueden cscindirsc cn condicioncs alcalinas, 
En cstc caso CS el propin epbxido, no cl prolnnado, d que sufre d ataque nudeofilico: 



h 


HZ 


-H 


OH 


+ :Z 
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La mcnor ranctmdAd dd eposido no pratonado es eompensada pur d nsaclivo mis bisieo y 
fmriLMTicnie nucteofllo, compatible con lu solution ateattrta: aleoxidos, fenoxidos, anion iaco. 
datcru. 

Vcamos. 9 modn iLu cjempLq, la reaction del tj.titd lj de elilenO con fenoli. Un atido 
catali^a la reacdtin* com ifliendo a I cposido cn el muy rcaelivo dcriiado protonado, liti» 
base eaializa 3a reaction conrirticndo a! fcnol en ion lenbjtido, mas fuercememe nude6filo. 


<□*>" + 

Resctoo 

(JffhiiimErtljC 
nitiilcoli IktO 


CH, CH 3 

O® 

H 


Episkto 

proLcmadn 


Miry mu-lit*/ 


II 


Or 


CHjCH’OH 


ir 



i» CHtCH : OH 



Raid ivo 
facrlc men Lc 
nucfcn[ili«> 


+ CH.-CH, 
O 

Epftxidci 
n<? proWtiacki 



O-CHjCHtO 


K 


A3 igual que Ion halogcnuros y sulfonalos de alquilo, y lew compuCJ*™ carbtmilicOK, Eos 
eposidew son fucnlc importantc de carbono eifctrdfilfr, carbono muy susceptible al ataque 
por untt gran varied ad de nucledfiios.. (Como veremos en See, 34.20, Los epojfidos generados a 
partir de hidrocarburos cartinbgenas son atacados- incluio por la parte nudcofilica del 
material gcndico ADN, inducicndo a mutationes y a la formation de iumores.1 


19.15 


Reaction dd oxide de clileno con rt'sirlhih tic Gri guard 


La combination dc los re&ciivos de Grtgnsifd eon 6s Ido de eilleno cs un metodo importable 
para preparar alcoholcs primarios, pucsto que d products coniiene dos carbonos mis que d 
empo aiquilo o anlo dd reaclivo de Grignard. Al ignal que en la reaction con el grupo 
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carbotiifo [See. L7. I4J, podemos apreesar que el grupo alquiso o arilo nucleofilico del reaclivu 
St une al c&rbono eleclrofilico del epoxide, forma rufo un enlace GUlbOfiO-CUtWOO. El empleo 
de epoxldos superiores so compLiua por iratttpOffciuittS v formactksfl de mejcclas. 



+ R CH 3 ; CHtO' MgX* R CHjCH^OH 


\9M Orientucfon <fo Ea rafciftfl rfe fo* epAxidos 


Fn an anilLo de epoxido hay do*, atoaioti dc carbone. cada uno -de las cuales puttie sufrir* cn 
principle. un ataque nucleofilico. En un epoxide ttmcinco, como cl oxido dc clileno, am bos 
uarbortosi son equivalentes, por Jo que cS atnquc sc real?za al imir cn eualquieru de ellos. En 
cambi.u, cn un ejfoxido no ti me i, riots Ins oirbonus nu son equivalent's, pojr lo que el producto 
obtenido depended de cuAJ es atacado de prefcrenesa. (l Cdancs sc ck plica la OfiCfKttrfAfi dc la 
cscisabn en las cpAnidcs? 

ResuLla que cl pun to dc utaque pretend;? depends prin&palmenle de -itt La reaction cs 
con eaialniis acida o bisica. CooiideraKKt a modo de ejcmplo, dos rcacdones dd cuticlo dc 
isobulileno: 


CHj CH> 

1 

CHj-C H,"0 ———^ CHj ■ C—CHjOH 

O nqn 

CH } CH, 

CHj-C-CHj 4 CHjOH > CHj—C—CHj -OCM. 

Q OH 

Como sucedc genera Lmentc, en csfe CUO d mideofilo utiita a I carbono mas s Lists mido en la 
esgjsLon MUUZAdl pur iridos. y al memos sustiuudio, en la acui6n catafeada por bases. 

Podrta &jponcrse que sc trafa aquii de dos mecaniimoii diferaUcs, 5*1 y S K 2 _ Sin 
embargo, La evidcncia indica clarurnenie que arnhos son del ispo $ N Z: la ruptura del enlace 
carbono-oxigetto y ef ataque deE nuclebfilo swoeden en una sola ctapa fNq se train stdo de 
evident;La cstenoquiinica — inversion completeSinO iumbieu de euros tlpos que no 
podemos analizar aqui-) Por constg'jienic. /.cbmo expEicar la oheiuacfon d lie rente y. cn 
particular, el utaque S N Z en La position nacu impedidit cn la catiilisis Adda? 

EocOftlramon estt mismo tipo de rsrienlatiois en la formacitHi de liaLohidrlnas {See. S,l 5), 
y la cxplicacion dada alii tambien es, s,-:ilida en e&le caso. En el ess ado de iransscion de la 
mayoria de Las raicdones S^2. la mpiuni y formation dc cfiJaoes ban proccdido Kysia wn 
grade mas f tnenos stmilar, de modes que cl carbono no *e ba tiecho apreciablemenlo 
positive? u nc^ativo; conio rcsulcado, la reactivldad es determinada por L'acksres estcricos, cn 
vei de e-Lec3ronicos Sir embargo, cn lu. escisfon de un epdiido por cutalisii acida, el enlace 
tarbono-oxigeno, debit a riuu dc la icnsidn angular del anilio de tics alomos, sc debililn 
aim mas por la protonacibn: el grupo uHcnte es nruy buttle, un hidrojtilo alcoholico 
ligcrantcTUc busico. 3in csoibro, cL nudedlllo us malo (agua. alcoholEn cl estado de 
Iran hid on. la fupLUfJt de enlace ha progresado mtt& qnc la formadon, p<?r lo que cl carbono 
ha adquiriiln una carga poskiva considerable. 
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Escisiii-ii S-.J! catihlpitadu pur idJix* 


Z 1 

1 


Z 



i 

K 



OH 


L H J 

Auprkhr d& enlace excedt 

U /jraUK Iriff- 

carw jwtitfiw sahv L-nn'iiwii-j 


CoiPy tamo d yrupo Hiillentc comd d nudledfllo estan Lejuv la aglonieracion es 
fdalivamcDte poeo importantc, A.1 iguat quc en la formation de halohidrin&s, la csisa bilidad 
del estado de iransiridn esta detcrmmada prineipalmenle pur Factories electrdmcos. no por 
esiericos, de modo que La rcaccidn lLent un caraclcr 5*1 considerable. El ataque ocurre ea W 
carbono qua major acomoda la cargo post d 10 

En La csctslon catalizada par bases, cl grupo saliente cs poor —un ojdgeno alcosilico 
fucrlcmcnte basieo— y d nudcdfiio es bueno Lhidrdsida, akdsrido), por lo que la raplura y 
rorroac^a de enlaces esta mas equilibrada., y la reactividad se eontrola cn La forma mas 
usual, por fee I ores e&Lcricos. £i sa efealua an el carbono menos impedido. 


Ewcisjuil S\3 enmlLiadii pur hascs 


Z 


z 



de enlaces fQMhhratiir 
n> hay curifu espeeifini 
.yftlirf cariMBO 


Consideremos un aspeeto adiciona]. Hcmos visto La adicidn de rcactlvos no simelricos, 
on (Ins eLapas, dunde cl primer paso Id constituyc el ataque con haiogenO pOfiilivo: forma lum 
de haLohidrtnas (Sec. &I5) y adteidn lieEeFoLLtLca del 1N^ y BrN 3 (Cap. 9, Problemas 5). ALL! 
YLinos quc 9a orienlacion es similar a 9a cscision de epoxidos calalizada por addos (no por 
basesL: la que eabria esperar si se formara canto inter mediario un carbocatidn. Por ejemplo, 
la formula de la propiltn dorhtdrina cs CH s CHOHCH 2 C3; cl reactivo IN 3 sc adiciona a 
alqaenos terminates, produaendo RCHfN 3 )CH 2 I, La estereoquimica es exclusivamenle ami 
{Cap. Problcmas 3 y 5|, lo que tndtea que en esias reaceiones ct intermedia no no cs ufi 
cation abierto, sino un ion hatogenonio; la csclsidn del aniElo involucra el ataque dd 
nucledFilo (H.Oo N 3 ') al carbono mas impedido, lo eual no es sorprendeme en vis La de lo 
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quc acabamos dc cstudiar sobrc los. epoxidos. El anillo dc halogen on io cs aun mentis esla- 
bit qui: uti eposidp prpLarusda,. ppr lo qoc la ruptur'd del enlace Cs rrtus. fidl; la eseistdm liune 
muebo caraeter S^l y se eicctua cn el carbono que major acomoda la carga posiliva, 
(Consideremos larnbien la orientation de la solvomercuracidn, cn la quc cl intermedia rio es 
un ion rtter cur into ciclico.) 


19.17 AnAJisis de Jra eteres 


Debido a la haja rtactividad del grupu funcional, el compor tarn Lento quin-duo de los eteres 
—-alilati.eos y aromilicos- cs semejantc al dc los hidrocarburos correspondrentes, Sc 
di-si mg tier dc cstos ultimos, sin embargo, por su sotubilidad cn acido sulfurico ccmccmrudo 
trio, ciue se debe a la loimaddn dc sales de oxonia 


lusion puctien compararse con ios tie aerivacios previamecue oesenros.j La aeniosifacicin 
de Ll cstcuetura de un eter uuevo implicaria la degradaeion con ad do yodhidrico y la 
identification dc los productos formados, 


19, IS Ana lists espectruscapicn de eteres 


Inrrarrrjjo, El espectro infra rrojo dc un cter no prcsenla, desde luego, Ea bands O— H 
caraclerislica de los akoholcs; no obstante, se cncuentra La banda intensa, debida at 
alargamiento C O. en el intervals 1060- 13(X> cm que cs la caracteristica mas Itamativa 
del especlro. (Vcase Fig. 19.3.) 

AlarjgamieUto C -G, rraiettsrt-. tfJiefw 
Eicks alquilieos. 1060-11SO cm" J 

An! y viml ele^es 1200-1275 cm" 1 (y mas debdl cn 1020-1075 nn" l | 

Los aeidos carboxilkos y los csteres prexentan el alargarnienio <T—O f pero (umhicn 
m Lie strati la afrsorrioit debida at carboniio, (Para comparar etertos compucslos oxigenados, 
vease T:tbla 24.3, Set. 24.25.) 
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Lon&niud de cinda. .n 



UirijjmiJ dt- unit 



Kig. 14,3 EspKlrn infr^rrojos d* Id di-M-piopil cter y etil fern! eter. 


It Vl% i, R VK tl oxigeno de ken filers, lo mismo quo el <k Los akoholes, dcsprotcge Unto 
a bos prnioncs nomii 4 Ioh, ca phonos. y dcsplaza la abHordbn a campo bajo. 


PROBLEM AS 


I, Escniba formulas csuueturates para. 


la) 

drmeiil filer 

|hl 

di-ff-L-livrrtccil eier 

|bl 

dnsopnipil eter 

ID 

amsol 

lei 

11 -huUl metil ctcr 

ti) 

feneSOl 

l<D 

r-bulil iwiliuiil clef 

|Vh 

difenil tier 

Id 

5“tfieuMtibejimso 

ID 

osido dc eielolwicnc 

iff 

tfmnil l l l 1 

|m| 

p-nil ru bendl Jr-prupil filer 


ttiaLjl clcr 

|n| 

1,2-cpoxipen L ano 


2, Nombre Uns WtFUClMM ibsn.?e.'<: 



U) 

iCH^CHCHv' O CH.CHICK,b 

(e) 

p-BrC fr HjOC ■ H 

Ibl 

CM -0-CH(Ctt,l, 

If) 

pO>NC*H. i CH>OC,H s 

Id 

(CHt),C O CHhCE-I-, 

(g! 


<d) 

CH ,CH CH, C HtocH , SC H ,C H\( H, 




m-iueqj&Hy 
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3. DtSdnullli mia pinihie siniestii dc hbftEttWiO para eada Etna de Era si £ men to CompuesUiC 
dcsdr alcoholes > fetwdes: 

<&J 1 ‘butil mcEi! filer (dl bencil p-tatml ctcr 

4 b} fenelol iC^HfcQC ,3-fol ici Kobglil isnproptl eter 

(c) fl-butil ckfohcKi] ctcr ID r-buiil isopropd to 

i.gl Chmclil rCrr del resorcinol (l.j-dirnciosibenceno) 

4, Aootnodc Eo« COmpuCstus dc cadj conjunlo per orden dr reuCEividad win fiE brOrtiO; 

(a) amsol. bcnoeno. clorobcnccno, mitrcihenceno, IcnoL 
fb? iDirsi'jt. m-hidruxianisul, o-tneEilaixtsol, HHUetltunis^l 
<fi) p- L h H,(OH) lr ^CH,OC n H*OH. 

5- E ^rsba ufli ecuacfon balance a da para cada Lina do- las sigubenles- irymunef. (De no hatviki, 
mdique H'Tio hit} rcacciomt.) 
fa) r-bgidnido dc potaaio * yodu.ro de erilo 
lb| yoduru de i-butdo -i- crbxido dc poEasL* 

(c} alcohol etjlrco -+ bl 3 SQj {140 'Cl 1 

4 d| dj-^-buiil elcr + NaOJI acuoso, Unkdfle 

ie) etil mclil cccr + HE ncBMJ (calientel 

4 f| J rrKdil ctcr + Na 

i£) dirtii cicr + FijSO* concerrtrada Frio 

4h| dietll e«r i H 3 S 0 4 commit ratio, calkine 

4i| + HBj ccuKcnlndo, calicnic 

tj) C ft H,OC 3 K, + HN(> 3h HjSOj 

ikt p-CHjQH + OCH s + KMtiO, + KOH + cafor 

P) C.KjOCWjC^Hj + Br> Fe 

& Al iguttE que o1n>s coreipuestos o\i pen ados. el n-btitil r-butil iter se dUueke fiji H ? SOj 
ooiiCCitirado y frlo. Sin ftaba r^in, al ^buudonar la soLujcfon. s*- scpinm lentaniente utia capa insoluble cn 
d Addo. constsimda per malcriai hidrocarbonado dc clcvado puniode ebullicinn ,.Cujl puodfi esk 
material? d'.rcimo sc format 

7, fcl oxide de propticno utstuoulo puru obtemer los pnlrmeros tkscriios en el probteroa 19.23 
(Sec. 9.14). pufirk numufiictmurse con propiteiio por !i accson dc htdroperoxido dc i-buiilo, 
f'BuO—O -OH. 

ja) Como suck Str cS case en proctsos ifld urinal ls.. este rcsuEla economics solo si bay uel 
subproduclo ccHucrdaJi^ablc. ^CtiiiL es d su.bprxxltw:l o tjuc sc forma Cn cslfi iSteO 1 ? 

>; h | El hidroperoxido ck r-bulifo sc forma jhm uaa ncaccibit cn cadcna 4 tcmpcr^Htru clcvuda 
ernre- «l bcAutUO y Oj;- Swgkra urta sCri^ de pf*$0J probabks j>3rfj rcaccaON- 

(cl La oj(idacion con atre dc uti. al^urno a su ep6xido, rciMXibn qnc SC ii4» punl lu rtunufiKlurii. 
del oxklo dc cttLcno jScc. 19.11 j. no puede ertiplcarsc cn ia oblcncion dc oxido de propilcno. iPoi qi;c es 
prababiemrritc asi? [^rrEreitft iiifr Rccurra a SU respuc^la para d aparlado l.b).) 

tL [Vrunba ensayos Liuimioos simples que dislinoo crilre: 
fa) di-M-hmil Ctcr alcohol n-pentsiko (el antsol y robteno 

(b) diclii ctcr y yoduro dc mdrlo (f) diviftil tier y drtlil iter 

(ci mctil n-pmpil eter y 1 [■tnn (g.) »i-hniil t-butiE «cr y 11 ni'liaui 

m dMsopfopii ctcr y dlalil eter 

9 . Se cree que u compa«.io deseonoddci es uno tk lot eiiwimeratlos a coniinuacion. DcscrtEw 
Gbflu pmeedcria para dotoclar cuuS de I its posibaJidudcs es realmeBtc l;i sustanda desccmocidB. Cuando 
sea posflblc ufiljeensc msayos qui micas scncMIos y cumndo sea neoesario, merodos quunreos mas 
ooaptiadloi conto ttdnitfnnafc] cawSitiea, degradauiiiit, cue. UtSaBiB las lablas decendanies fiskas 
nmiriu. 

faK di - n-pruTptl cter ip.e. 91 C) y ^-mctiificMEva [p.e. 91 C) 

)b) hejiL-il ctil cter >jp£. 1 US 'C( y alii fonll etcr (p.e. 192 'L> 

4c) meiil p-toluil &tcr (p.e. E7s?'C) y metil Jn-toEuil eter ip.e. 177 Cl 

id) etit ffl-propdS ettr I p.e. b4 V C), t-hexeno 4 pue. 64 "C) y melaaol (p.e. 65 C C) 
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|e) antsol (p.c. 154 G). hromubcitpcno {p.p. 156 C}, o-doraloluena ipjt i 5^1 C}, 
rt-propdbetieefli?' tp.e. 159 Cj y ckloh-esaiLol lp.c. 162 
If] dielil ctor (p.e. 35 Cl. m-pentnno (p.e. 36 Cj e isopreno |p.e. 34 (.'? 

EftS iwetil i-F-iolstil erer Ip.e. 171 'Ck leneiol ipe. 172 Q y dustipcmH iier tp.e. 173 Q 

10. E>e las citrttcturas y nombres dc to* prod uuCos quc resullan dr hi ifiitcibn entre CL O*ido dti 
exilene y- 


la] 

M + 

Liil 

HCOOH 

m 

H.O. OH' 

ii> 


(c) 

CjH,OH. H ' 

(kl 

NHj 

Id> 

produclo dc 1t>. FI' 

cli 

dkiilaminy 

f(} 

HOCHjCHjOH, H r 

CmS 

frnol, tl * 

(0 

paodudo i.h: id 13* 

In) 

fcnol. f>H 

Jf 1 

H Br itnliidro 

fa) 

HOsC Na T 


m HCN 

II. Ptiede cmsverSrrae cimdo de prupelcno eti 1,2 pnpuwttol por S» attibn de urt Ui-'wlo 0 oils 
bile dilurd<4 CeHHI 9 se U^J iitidn tit propdeno oprscamenLc aclivo. d L2-dkd. abltrnrio por hidlf6Eisis 
acidiL. tkiie AJlucidi! opuesla it lu qiii Sc logftl por hsdrobiis alcaltn^. ,'Cuil es. la tnEciprctadnn 
probable psra csins. resulladotf? 

ll ln| Esc riba ftffludu para LOdos io$ CSleruwfrlKHif de I. 



I 


(h) IrtdjtjuC qw trfflHfOt, urla v<et ^piiradui dt loJws ito ilesniv. ver-iri dplicanHiiite acthrPs y cuite 
serin rnaditoa. (C> L : no do cstos eMereaisunseros sc umvicrte may f:ic;?mcftic en Lin ttjr, i' Kl H IK C>. 
■Ciriil cs cstc isi>i»cn> y coal of la csiroLUim del clcr? 

13, Dc Sjs esrmcLwras linckyendo qmfl g iar ici wKt bonds corresponds i dc lo& ccmpuesLos A-Nt: 

it) CHj CH t 4 dji'H-G ^ A (CjHjOCl) 

A + H]SOj + Calor a (C.HjOaj) 

B + afcohdlira KOH -- C(CJH*Oj 

<b) CICHjCH CH, + CH,OH +■ K 3 50, k D (C^OjCI) 

6 

D + NaOCJ —* CHClj + E 

15 + NaOH<ad —* F (C 4 H*0iJ 
ic) CICHtCH,CH,OH 4- KOH -+ O (C 4 K*C) 

(d) CU 2 CHCH ; CH j CH j OH 4 HtfOAc^, + H,O p hte*o NiBH + » H(C s H ia D) 
it) bytdode citfnhfKtitn ■+■ HCl anhidro -— * 1 (t*H ,, OC!) 

(f) l-mttflcidolic!L-cnci + MCOjOH ——> i (L-,H l4 0;) 

3><pDU-1 -fauMW racemico + KMnO + alcaJinn, frio. Im^o icido diJvido--^ K (CyH^O^J 

(hj df-ldhttiH + Clj/HjO, lucgo OH lucgo diluido -* 

(j) i™nj*2-t>alCiiiO, [raradtJ corao en —► M{C 4 H|^J 

14. Una Icromona de m^telos y.i mencionada, %e h.i obteotdp <Sc Is -.iguicrne nianertt itnfttrmii- 
data u»l: Un alcohol. ROF3. m; eonvicrtc, * mcnudo. en su ^cciAto. CH^COOR. par media dc un 
tralaniKiilo ran eloruro dc aoenlo, tH^COQ.) 

I ,S-oclanodiol -t- HBr - 1 N iCuHn-Oao 

N + DUE + H‘ - CKC.iHnfiOsflr^ 

O + H C=CU - PtCuH^Oj) 
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? + LiNH,; Inigo CjHjBr ■■—* QfC^H^CM 

Q 4 HAH* - R(C n H, ? 0) 

E + CHjCOCl —* S (C,*H Ja Oi) 

5 -i- EX, eajjilizadnr de LuidLar -y la fer^mona 1C c 4 . H 1 * 

|a} ])c la esIrucEurii de La MMtfinl \ de (ihIqk ftossipuCSEoS Lnferm&diafkii, 

(b) Pafa la ii'CTt'MdaiJ btqJ£p« sea nnUHtu debe estar prcsenle an 4 % de su isomcivi 
gCOineEricO- ,',(7qnip podria modificarsc Em slntesis arscnin para utiEenfrr tlidlO isosiKTO? 

13, LI aEffaycnle sciaaf dc iu polilla del gusum.* del rfliJii & Ufll ffit^cla a p;tnes caai igunScs de 
dim isGuntrO* gettinetriccts denmnimada g&ssppiurr- Uno de Iom wnpoonlK sc ha dninMo de la 
sigaienltf manera. ( Infornwcion «Nf: L r n akvboL, RQH. se convrerte u irrenudo cn su OtSiaiu. 
CHjCQOR, por medio dc un Iralamicnto con doruru de acelilo. CHj.COCl-1 

1-hex.ino +■ ra-BuL?;. Euego oiido -de erikno; I'uego H —+ T(C S F1) 4 (» 

T + Hj., oEaUzadcr de lindlar — *- Lf(C B H| 6 0) 

U 4 PBrj —► v (C,Hi,ar) 

6-bronvo-l-ticsanoi 4 D.HP 4 H + -—* W (CijHuOjBr) 

W 4 HC=Cl-i —. X CC^H^Oj) 

X 4 it-BuLL h«*o V—* 

¥ 4 H*, catalazudor de Lindlar —■*■ Z (C 2 iH^O^) 

Z 4 HjO, H + -s A A (CtaHjoO) 

AA + CHjCGCl —™> 3ft feromona 

(j| ^L’uil ts la csrtnn.1uru de La fcromona reckn SLOleti/ada.' 

(bt Fsta ilnteni sc hi modificado para oblerier cada uno de las, ssomcros gcoineirkos dtl 
compucsLo del aparUido laj, isno de Ids aules ts d olro canpOdenlc de ;u EenHnaH nirurj! imlji| lie 
c6nu pod rift lagmrse cste objeiieo. 

1^. Propqqga ana eslructUFS, a esiruciunis. para el compuesto cuyo esptCtTO lEiftarrojo se iluslta 
eu Lu figure 19.4. Si cncsienira Tuas d« uU eairuCtun coop uetrte COd el «p«lre I jpwl(ia dkddtr ensne 
I:ls poslbilsdade^ hasandosc cn el espcctro RMN prolanicu? fc V ea d r^pcctro R VtC. 1 Endique lo o(uc nc 
esperana otHTYIT en Luda OKk 

n. Proponga una L-yinn-tnea. ti eatructurits, para d eompuenso 15B. cuyos espcelros infrarrojo y 
RMN protonlca se i lust ran en ta liguni IR,^. 

IS. PtvpoogB uflft esirutlura, O esirueidra.’L. congruente con Cldl uno de Los espcctros KIM IS" 
pr-otonlca dc In Jigura 17.6. 

1$. Propong^L hiw atnKlnm, q eatrueEnras. congrucnlc con coda uno de Ids especEros EMC dc 
Lu figura 19.7. 

20. Pfopungji las estniicEuras de lo> contpucslos tX', t>U > l;E tusaiHU>se en sus eapei'lr^s 
infrarrojn (Fig, 19 ,y EMN prdE^nks (Fig- 199.E 
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L.i'niii^J dr tfnda, ft 


rtor «? 


F r*.ujiP.i:i.i «m 


i? 


% 

m 

; 


Fig, 19-4 Especlro Lnfrarrnjci para cl proMcrna 16. 


Lrnpicud dc ondu. ,u 



w* 

PPJ 

m 

■Mi 

JU 

P 


^jeor 13E4 


■m IMS |«D IJW I«e IW Nja 

Frmirmria. cm 1 



19A E&pcctros inlramoja > RMN proto nica para -cl problems J 7. 
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Kijf, H,6 Lspttlros RMN proftmica pura el problems IS. 
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a I T' l> c 

c m 6 1 

d TJ.m 


(tr) C*H ( u,0> 


J_ i _I_a_I_L__J_ 


-L- 


4* 




J_ 


_i_ 




..-—- 


^ l ur tvs■ «. 1 ■■ 


3ID ,l*» IN' t4d ID III] W Ed 

WMer W3C t Sh&Ih fci'-invh Laborum™*, [Tittunn <rf DuvRad. Ik. (H7ft4 


fi * 



c TJ A [ 
6 IJt4d 


W L’*H h O 




.i. 


l 


£■ li *i 


L 


L 


1W 1W IW l*» IW (aa » W 
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Sinforia 


Efectos de grupos veeinos. 

Catdiisis par complejm de ntetales de transition 
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20. 1 Sinforia 


Memos csludiada algo acerca dc los dcctos de los factorcs polancs* cstcricos y cl di solvents 
sob-re la reaclivitkd. Sin embargo, debe ccmsiderarse oirj caracteristka esiracturul: b 
relation cspaeial entre los atomos y mol-eculas reaociotiantca; descubrircmos que si tfsrdrt *n 
to position correct *a puedcn ser d factor mas podcroso de detenmi nation dc 3a vclotidad dc 
una rtacct^n > del pmsdueio qne obliene. 

F.n csic capitulo estudiarcmofi algumi* reaetiones desde difemtet areas: suslitucibn 
ruicfedHica en sustraloi contones (aparejicemenie), catdiisis por complejos de melales dc 
transition y la action dc enemas et* celulas vivas, AuthjUC. superficialmente. csEas ncactio- 
ncs parcccn may difer-ente*. codas comparien una cualidad' a jju^gur por lo estudiadu, lodas 
pareccn muy excepciomtesi ocurren con velocidades m l±v alias y con una eslerecquimica 
inesperada. 

^Cbmo so puede expliear cults CQfflipoctainfcirtO in usual? 3-a caraCtttirtjCA subyaoentc dc 
todas cslas reaociones es la siguienlc: asnes de que ocurra la reaction, los reacts vos sejunian 
y sc mantienen csactamcnte cm la position corrects para que ocurra la .reaction: esle 

acercamienlo puede ocurrir de diEcrcrues Ibrntas;. TatiLo el sustraio camo el reactive pueden 
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urnrsc por enlaces sceurularios a una molctuta dc enzima o bLcn pucdcn imme a la csfera tic 
coordination tie an met*) tic tnuukien- Puede indium habcr <Jlis grupot faiacionales cn la 
minna ItniletuLt. en cuyo CHrto quedan m In relation eftpacLal udccuada mediantc La simple 
rotarion de un enlace carbono-carbono.. 

Una vcz que sc rcunen, ti su&Uito y el rcaclivo son temporaLmenlc parte sle fa 
jffEjjJtm moltcuki, Cuando rcaccionan tiencr una gran vcntajia sobn; los rtactivoi separuttos 
tfununai: no neoesitun Hpernr w que sus aminos $c erucen casuatmeniic- No necesitati 
reminds r a in valtosa Ltbenad Je movitmertiD (eniropia de tmsjarioni cvtiHio fornMA parte 
de un e&tado de transicion. Enire ios reactive no hay moLeculiii tie di&olvenle fumemenle 
syjetas que debar ssr diminadas. a medida que sc product la reaction, F’L resukado cs uti 
gran auchenlo de La vdkxndad de ta reaction eon una tsicreoquiraFca especial 

A3 factor que bace: posibJe todo eito se denermrui sinfuria: lu reurtittn de toa reatlttm at 
ffl refocion t,tp#cwi adeevada. 


Se tome U palgbra sinForig del pWfD tffrtpbflfO, rcunir provcchosanicrtc l>m), Junto 1 (theft*, iraer). 


Un [as sePcLoncs siguicnlcs cstutltaremos con mas dctnllc uSgunas rcacciorcs cn las que hay 
sin fori;! Fn cada caio observancmos que la rcacckm ocurre cn dcria forma debido a que 
[os atoitnoi eslan ctrcsmos entre si y en 1st pattci&n comecta. l J or lanio, la sinftiria e$ quimicu 
Snidimen&ional pero tic tma da sc que va mas alia de lo que genera I mente pnuimn corno 
cstereoqnimicn. FmipGZaifer&Ot por estudiar un conjurto dc reacciones cn Las que podemus 
abseruar y ntedir los efectos sinforicos, e& dedr, reaccioEies en que podemos observer que 
reaJmenlc cxiste lo que llamamos sinforia. 

FfLCLEdiaremos primero un erjeniplu de una reaedbn eontscida In sustilucion dc un 
alcohol calaJizada por ucidos . c^se ejeinplo tan opedtil cwnhi^ el omibo de fa qurniica 
orgamua. 


20.2 Kfeciost de gru|ms vectHG ol descubfimiefflUic 
Estemq italic! 


Cutado sc train eon acido broFnhLdrtco concernrado. U bromohldrine ^bromo-I-butanoL $c 
oonvierle cn ZJ-dibromobulaw. Eslo n<' signifiea nada fnera dc lo corrientc: sjmpterticnte 
se trala de un Ulaque QxKiltotllivO (Spql O S^2l dd iOci bminiiii) sohie cl alOQliOl pn^tOfUtdo 
s Sec. _‘UJ5V Sin emlbargo H Saul Wmsictn iSec ;y Howard J I ucas flnscituto TecoofogHD dc 
Ctlifonui) deseritneron cn Is csieretvqurmiea de esia rcaccidn y, al bacerio, abrtcron el 
campo a un concepio nuefanuAle nuevo en La quimica. organEca: e! efeeto dc yrapns wdui 


CH.-CH-CH-rHi 

Bf an 


EH Bl 


■). CHl-CH-CH-CH 


Hr Bl 


l-Hrujnci-2-t>Ji*noS 




Winitein y Lucas descubrieron primero que la erffro-bromohidrinn (raccnucti]! solo da cl 
rncst^dibromuro, y qttc Ja i7VD^bi«nobldiiaa Iratemieui sdln dft el dibroimiro ratinneu iFL 
gura 20.1). Aparcnlcmentu, por tanto. La reacdon precede cor retention wtriplets dc la 
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MnfLgij:Md*n — pwn- winw] para tina sustilucion nuCkofiHCfl—, Rem IfflllvU ttabia aJgo 
mas eninoniiiitrio en c! bonzonic. 
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1'tg, 20,1 Convenient de J-bromo-2-buiantilM nxiuiiu* en 2jHfifcrQnx>* 
butanns. 


UtiUzando hip yQ materialcs dc panida dptkamaitr <xth?os (Fig. 2CL2), repftieron h 
IWPIM ieacci6n. De hi mj-forotnahid riiia 6ptKWneate acEiva obtnvkroili ctesdti Liseger. un 
pnducto Apticamenle inaclivo: el ptitfAD-dibriHiiuro. Pero la trm^bromohidrtna optieamente 
activa Uanbiin dio trrr prodttch? tnaettm: et dibmnmro racMca, 
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Hr, 20.2 Cun version d-c .l-brnmo-i-butanolcs opticamenlie actives, en 
U-dibrnmo butanes. 
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En uno dc los produelos (!) de La fr<a-VonK»Mdrina bay retencibn de la configuracibn. 
En cl otro {IK sin embargo, hay inversion, y no solo en et cutono qyc icnia el gmpo 
h idroxi]o„ Ktno tambien en cl q Ltc tensa bromo - on trarbono que, aparenEeniertit;, ns siquiem 
esiaria impitcado en La reaceiem—, {.Como jwstifiear d hceho de qnc lit nbtad, esactameiite, 
dc las molcculas nsucciorsan cott retention eompEela, y la Otra mi Sad, con es!a m version doble 
tan extrana? 

Witutein y Lucai inlerprctaron cslos hcchos dc Ja manera siguieme; an e] paso i lk La 
biomohidHtta pratcrmda pierdc agya para dnr urv soft bromonio caclico, y no d carbocnEion 
abicrto, fcn ct paso (2|, esie ion broanonio es trlaeado por on ion bromero para generar cl 
dibromuro. Sin embargo,, poede ataear aE son bromo nio en cugiquittn dt dns (domes de 
L-urbtynt): el sstaque a uro dc ellos da d produclo con retencion cn am bos can Eros LjurraleK; el 
alaquc a I olro genera cl producto con La inversion en aanbiw eenirp^. La figvra 20.? ilustra la 
reaocidn de la frefl-bromohidrsna dptieaTnentc activtf- 
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F.l ion bromunio sicnt la misma cslructura qwe la. propuesta dos a nos antes por Roberts 
y Kimball (Sec. S. lEI como imermedLsrio en Ea adteion de bfomu a los alquenos- Aqni sc 
forma dc un:i manera dsterentc, pero iu re iiccuvn es la rniimo, cojuo tambien io «*, cl 
producto final. 
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y* lltji CotiveraLOn del freo-Sbnsissin-j-butano! opEicamcntc acin-o cn 
2.^-dibfomobuiaiH rwhnko mediaivre el sen bromonio ciclieo, Los ataques 
(1 y K poi eE Sadc) epuesio. son igunstmente probables, y dan enantsomeros cn 
eantsdadrs igualr^. 
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LlI reaction cunsta do dos susEliuriones nucleofllieas suocsiVus. En h prime™, d mi- 
ctt±c>rLlc,> es d bromo vecino: en la scgunda, es un ion bromuro fuera de la moleeula. Amhas 
suHliiucitmcs. se dcscribcn come si mi la res a 5 N 2; es deeir, proccsos dc un solo paw* dondc its 
union del nLLelebFLlo y la perdtfda dd grwpo salienle suoede on d mismo ext ado de tranxieidri. 
Bslo coneucrda con la cstereoespeeilicidad completa: an earbocation abierto, en (I) o en (2), 
podria condurir a la formacion do urna rnczcla do diastcrccmcros. 

(Veremos que un bromo vedflo solo puede afcctar a la cstercoquiTnica de una reaction 
come csta.} 


20.3 Efd'tds do greipos tecinoK 

unique n tic leufi lieu intramolecular 


Veamos lo que c-sii involucrado cn lost efcctos degrapos veeinos. El prowso basico csla muy 
relacionad-o con un meeaniarno a] que ya Nemos dediuado algun tiempo: la transposition dc 
carbocnlioncs, Por (unto* revisemos nuevamentc la transpoaicion. 

Sahertios que Sos otsrbocaticmcs pueden iransponcrsc por medio dc la migration tie un 
jrupo organico o de an atomo dc Eiidrdgeno, eon su par dc dcCtrontS, basta cl carbono 
dclie ionic cn elect rones. Dc hccho. cuando Eos earbocabones se postuluron por primera vc/ 
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—> -C-C- 
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cornu intermediaries reactivos (Sec. 5.I7L se jualificaron las transposiciones de an Eipo 
parlscalar. Dichas transposiciones a an nos proporcionan la mejor indication. dc que cstamos 
tratando con una rcaceibn dc carbocationcs, 

La (uerza motriz detrits dc loda rcacabn dc cftrbocftlioflcs cs la neecsidad dc proporrio- 
nar eleelrones ui carbono deficients en electrodes. Cuando sc genera un carbono defteienie en 
elect rones, un grupo cercano puede reporar sa dcficicncia. Esc grupo, desde lucgo. puede 
pcrmancccr cn su lugar y libcrar elect rones a travex dc la arma/dn molecular, bien por 
indaccion o per resonancia. O tambien —y es lo que intcresa ahora— puede transjMttfr 
rcalmenle eleetrvnes hasla d lugar dnndc sc necesiten. 

La forma mas wmim de gencrar an carbono defidepte cn elect rones ^ a t ravfe dc an 
grape saliente que tleva conslgo su par de electrones del enlace. El grupo que migra es, desde 
luego, un nudeofilo* por lo que ana iransposicion dc cste tipo sc redaoe a una susfirucidvr 
nuden/Uica fatrumirfecular. Pues bien, hemos visto que. la susdiucidn nucleoli Liea puede ser de 
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dos ttpos y S K I. Ejdsten exdctwnnite las nuyw pOidiilkladLs parti uiu [miisposick'ni. 
Segnii se desc-rihit'i has* a «h«rw, l» irdAtpdiCKn, sc asemeja a una S s L con cl grupo quc 
mrgra esperandy cl aicjamknto ekt grupo salicnlc anlcs die movcruc. Sm embargo, podria scr 
NtnicjimtL a unti S % 1 en Jou Jc cl urupu ved tty cola W:.i a] despia/am icons del grupo Salients 
co li oa nacd 6 n de Lina sola eta pa. E$ ta diacvwMucfcta en la rmptw* y fonnadAn de enlaces 
cs Uc Mima impodaitciji en cl eshtdiu de las transpo&iciyncs. 
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Cuando e! grupy migratorio ayndii a tx pulsar at gntpo wdienic. se dice que premia tnudo 
&fU{uim4liCii (del ^ifiego: undii ■■! mtTOx t>i pLirtiai adyticciHeMO. 

In ill'll (rampondAn. no pupa qhwio ilev# dectmoea a no atomo dffkunte y luega 
se fjwrda eUt sin embargo, a vcccs sucede que an grupci (rue elect rones y lacgo rifidre a/ tutfar 
tie dantie pmeedteu Id que irngkaa lof ILhtkmJok rfretos dr -grupuN vccinm cfi&ctos jrtLnuir»cik%:s»- 
luies que iiilluyifU en una reaction a travel de ana panridpaciian directs dc mt p sipo cerc-ane 
a I ccnifo de reaction: cs deem por medio dc an Tnovimknto dentro- ek la longs! u4 dc ttn 
enlace. 

Lot dfeCUss de grupu\ VCVtfKK nnpluian el lotsmo prygesy bitHU que irartHpysiLksyc^. 
De tvecho, cn mnctios. cases hay una tran&pciknon. pero queda tknhu. Lo que se observa 
pttedc scr; 
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El grufho vcvldo, actuando coins ■ nudedfilo imtrmK a! sea cl csurfeoito del centra dc ttracckm 
■sc pierde cl pFupy stikeTiLe V sa.* farm a an int^rmvtiiario fkrticti (Ik general llltnte im Catkin 
Etile stdre un ataque por un nuclcofilo Httcmo para dar cl producty, La ntnvoquimka 
clntiaJ queda determinada poi cl tnOdO dc rcflDiidblH del kin Cadicti y su fonna de reauciomir, 
y diiletc ripfcamcnle dc la eMereoquimica obserciidj cn an ataque ><mp3c par tin nudcofiJo 
evtcrno 
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Ei ];i transposition, del 3'bromo'2-butanol vim os un ejemplo oaracteristico de esta 
estereoquimtca <umormal»_ Alii, el proeeso bisko era el naismo que en una transposition; in 
ataque nucleofilieo (t h 2) intramolecular. Do heebo, Jmfw ana transposition, puts el bromo 
migrb de un carbono al proximo en la m i tad de las molreulas foruadas. 

Apart c de la csterenquimica. aqui pucdc habcr atgo mas. Si un grape verino ayuda a 
desplaaar al prupo saliente —esto cs, da ayuda anquimerica , oon frecuencia acclcra la 
reaLL'idn considerabkmcnte. Asi, la pa riidpaukin de grapes vecinos cs revelada much us vcccs 
por Lina L'fij.st' twpt'ritii if? estiTfoquimua o por una eievmSa telotidad de mref j'dfl pern mun K 
y frecijentemente por ambas cosas. 

Si un grupo verino forma un cation cicl Leo. debe tener elect rones, para conslduir el 
enlace adicional; cstos pueden ser pares no ampanidos sobre iilomos como azufre, niirdpcno, 
oxigeno o bromo; pueden ser elect rones ?r de un enlace doble o de un anillo aromalieo: o, en 

iilgiitlCxS caius, incldsO eietlr^iiex r>. 



Al real bar su a tuque nudcot’ihco, un grupo veeino compile con motieulas cxlcmas que. 
a menudo, son miclcofilos mtrmsecamcrite much a mas podcrosos S-i.n emhargo r la evideneia 
indiea elaramcnte que el grupo veeino por su poder nucleofilieo goza. de muclu ventaja 
sobre cstos nucledfilos externos. L .A que se debe esto: La respuesta cs bicn send I In: portjue sc 
tneuenlra etiii. 

E| grupo verinu esta ert la prypia nujlcculu, un Ll position adecuada. para el ataque, y 
con ello se presentan Ins ventajas que mention a inos con anterior idad: nconcenlracjdn 
efectivra elevada, cnlropia de activation favorable, auscncia de interferencia por molecular 
de disolventc. La reorganization de dec!rones —cambios en cl solapumienlo— que acompa- 
na a la reaction, cs mds scncilla cn esie sistemu ricbco- Es evidente que cl rioclo de grupos 
vecinos us ui efecto sinfdricu del tipo mas scncallo. EE suslrato y el reactive ya son parte de la 
misma moJocula. y lo unico quo ncccsita para tcnerJos en La relation espaeial correcta cs la 
rotation de un enlace carbono-carbono, 


Volvamos a ia sustitueion nudeofilica y venmos la evldcncta de la cxislcncia real de la 
ayuda wnquimcTEca. Para tograrlo, no trataremos alcoholcs t sino oiros sustratos. 
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20*4 Efecios de grupos kdEifls iclocidiad tfc rmcfibtt 
Ayuda ampumericEi 


A l igual quc olros halogen utos cfc alqudo, d gas mo&taza Isttlfuro dc 2,2-didorodietekr) 
t-ambicn cs hidrolizablc. Sin embargo, ota hidrblJsiy. e* extrwfdioarin en- varies aspectos: 
la| la cintilifL'ii es de primer cinlun, la vcluddsd bs mdependienlc de la Lurtoenirucicm de la base 
jEiadid.j. y i hi aunque el susiraio « prmiario. este es enormemtnte mas rapid a que La 
hidrolisis dc eloruros dc alquilo primaries eorricnlcs. 

CICHiCHj-S—CH jCHjCI QCHzCH^S—CHjCHzOH 

SulTiLru de 2_2*-d>el<»rcKlSulfur* de MutnHi'I'JnHlicdla 

Ya hemos visto e&le Llpo do cmefiea en las neacturacs S^l.. por lo que en forma general 
ccmoccmos su signiJicado: ert el paso dcfcrmmarne de la vclocidad cl syslralo reactions 
gotmokcuJaiTOenic para rorma; un intennedtario, que rcaccioaa vclazmcnlc con cl diralvcn- 
[e u otiQ nucLebfLLo:. pero, j'.cujl es el intermedia do? I>irn;ilmenLc pnede set yin carbocslioti, 
Un cation prinurio es muy inestable y casi rimpoiibLe de generar, por lo que los clofuru-ii de 
alqyilo prim a nos rtacciortan gcnerulmcnlt por Sf.2, y en c&te case tenemos szufne q«e atrac 
elect nones pan* desestabilizur mas un duboat^tt 

Sc trula de nlrn ejcmplo del efocso de gnspo vecino, que sc dclalu par in wlm-idad de k i 
rearewfai, no por N csEcfcoqwimica- El azufre ayuda a es pulsar al ion cloruro, farmando un 
Um wifimk} ciclieo en este process. Tan pronto cornu se forma, este iiPermediario ncaoeiona 
con agua para dar el products. 

K 

I 

/\® 

‘J_ r CH, t-Hj RS CH.CII, OH 

Un Lon sulforto 

Ar s > 

En oofWCuencta, la react ion comprende la formic ion de un cation^ pero no de un 
curbocation mu} mexabk* con su car bon o electronkajntolc defreiente; sc iraia en rcalidad 
de un cation, donde coda dtomo freiw un octeto tie electnmes. Los iones sulfcmin de cadeDU 
jbicfta, RjS 4 , son nioleculasesLables bien Lonocida*, dondc, a causa dc la tension angular, cl 
ion sulfonic es mcno^ cstabLc y muy react ivo. Ssgue siendo muebisimo mas establc y raert dc 
f-Ormar que an ea rhocn [ i o n. 

El primer paso, el que detemimi La velocidad, es uni molecular, pere» tienc ca racier 
dc S n 2. Como cn olnos balogcntiros primanos, para ayudar a e^pulsar at grupo salieme sc 
itecesica un ttncLedllLo. En wle eaisa, el mjcLetinLo e* pane de la misma motecula. El azufre 
tienc elcclrones no compartidos, petr lo que es muy ruicIfiO'lllico, \ io que es irnprirtatiEe, x 
ennurnim alii, en la position adeeuada para el alaque, dc a hi su enomie aumento de la 
velocidad de reaceion. 

Hay mutha evidences aditfonal que refucriM el postulado de que cl cfccto del azufre 
t-edno se debe a Hyudn anquuinerica. En eianol-agtty. el ektfuro de ciclohexsio sufre soitoEssis 
para generar urta mezcla de olcohot y eter. C’omo es usual para susEraios alquilkos 
’iHumdarirm, La neaccinn c-i S N l eon ayuda jweSeoLilica del diioiveote crease Sec. 6.91. L!n 
grupo C^H^S-- utncaiio Cll cl cubono adyacente puede aeelerar considerablcmenle la 
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rciUr'fior, ptro soh si es tram con respectu ai ch>ro r heCho, el cicifufO stjtLIkci-0 

icaoctona mas Icntunratc quc c] eonnpuesio no imLiiui^o. 



Velcddarf idetiYa dc reaction 
C: ^rcwt.t-C t ,H r S » | { > rri-CdljS 
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Ks evident quc d gTujV> MjJfufo pniputlckHHl ursa ayuda anquimcritu [□erie. ;,Por 
cjli. 6 no !ti Iiacc cl sulfa fo- cUi La respuestj exta en cJ csamcn <tc modclos mokculaxes. AI 

liiaai que ulnK rtucledliioH, un csujio vedno ELlaea al carhono |kw d lado npueilo al del gru- 

po saltantc. £n un compuesto de cadena abierta, como cs el gas mosiaza o cualquiera de 
k'Bi dijisteredmeros del 3'bfomo-2-t>utaiio3 —, pci-r medio dc una toUti&a cn tomo a un enla¬ 
ce eu? bon o-car bony, el grupo veciDQ puedc quediar en la po&io6n apropiada para un ala que 
por atri*: ami eon respecto «l grup© natienie IFig. 20.4u>. Pero en 1-os dem-ados del 
ddohexaau. I us xugjtkijyentes S,2 sAki son arui enlte si euando ocupan positioner axiales: 
posi biles solo para susii toy ernes (rtifTs (Fig. 20.4b). Per consume aie, solo cl doruro tram 
presenta el efecio del grupo vecino. o 3a ayuda anqiumferin del azufre. El isomert? ci's 
nacckxu sin esla ayiida por parte del azufsne. For cfccto induetlvo de a&ractribn die elect rout, 
d uzsifre from «k hecho la formation del c&rbocatiAn y, cun ellu., ki, vdoetdad de la reaction. 



Rg. 20.4- Ayuda arujuuneriea. (sil Para el ^ilaijue pin- tfirss, SC i l-l| i ■ iff e 
relation in -1 > Noire gnipos weesno y nlknie. (J»| Ln deriradosdel L*iJohe.\anu. 
solo los HusSiUiye-nte mortal.2 puedco udqtirir telacidu und- 


Vcam-os otr© cjcmplo dc solvolisis. Un s-islcma csfudiado a menudo cs aqud dondc cl 
dssolvente es aeido acelico, CHjCOOH ta menudu rcptcsaiLado HOAcl y el sualrato e$ ya 
eonocMo alquil-£ster dc un icido sulfonico: un tosilato, ROTs; un broailalo, KOBs: etc. La 
pcrdecJa del aosun sulfynaco di'bilniL'iilc hasieo. con mayor o meoor ayuiLi iiuctcofrlica del 
dtsolveiitc. genera un canon eomo purte dc un par idnico— quo sc combuu con el 


iahiei 
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disalvcDfic para dar d produeto. EJ producto cs un ak^ui! ester del acido acrlico, o acetaUf de 
aiquilo. Una Srolir6H*i3 ecniio esta se drnomirui a&fdltaJj, o nipt Lira rnediante icido acctico. 

R—QTfl H0Al ' > R—OAe + OTl- 

N|(IU 

Tosilmu de ak|u±|.- Ace into de atquilo 


Coraiidcrcmos ahora d easo especial de urn mslralo quo no solo cs un tuilaio, iittO 
■tsumbten un acetatn F-n e*j» rcactiion. el grupo sallenle cs d lotflula El aoetaia fturtemente 
bwtCO ea uit grupo saEjenle muy pobre, y pernianfice en la molecule aparerticmenlc sin liaeer 
mdti Asi, d producto dc la aocloiisis cs un t/racetato, 


-"-f ■ 

AfiO OTs 

iii!. tectoju-rmiluEo 


HO*c 

EdSc * 


-*C-C- + OT* 

! 1 

AeG OAc 
Ln diiatito 


CuuuSd sc calicnta cl toalato dc 2-aeclu;dddE.iJie*,i!u en addo nceliou, obtkrrn* coma 
c* de CHpcnir, el duujelato dd l,2-cicEoh«atuKliol. El react ivo e.\js!e como dtaslcrcbmcro y lo 
que ocurre, mduidu la velocidad, depends del dimstercomcra con que sc irabajc, FI tosilato 

^OAc 

OT* 

Tsiilttd 4 e 

■.K \! Ill 

ri.< da prsncLpalmenic d diacetato rrov: la reacrion precedecocno ea usual tin una sustitucion 
nucleon I ica, con inversion prcdominanfe. Sin embargo- cl (osilato (nm? tarnbicn produce cl 
diiiccttito iruns', aparcnlcnicnlc. la rcaceson sweetie con reirnddn, lo que cs poco raitiun para 
uciii liustn vdon nucleoli] ita y nrlrstil) 4 lo que sc observe para ei iunmero cis, Dos 
evidendns indiean Eo que aiuxde: [a] ct tosilato iruns opticamente act i vo da diacctato irons 



ho*. 


E(Ml 



OAe 


OAe 

LlunX-ld-.,' del 
1,2-eie lolie^LLivodifOl 




T(HiLlu.Ln lIl 

OpflniwnlK arffoo 


a?i 

1rs> ij(i 1,2 mJ 

ft ifc^iitJL fl 


dprfcawienfr Mwcr-im y {b| cl hnilal^frons reacdona 800 frees miii r&phto tjue et tarfmero t in. 
QhservaniOfi aqul un- lipo espedal de cMeretiquiirsicui mas una vdoddat! tic fCUCCkm poeo 
comuni las dos imamfestaciomfs de un efeclo de jrupo veemo. 

E'.l Kirupin vCtirto acCttNli, que cn^rtlic rlt; tixtiftrrtO COi] dec! rortCs rtts cLuttpiirt itlas. Mf- 
diitntc un atacfiic nucleoli I ico por alias, d ticcloxi nyuda a expuhai d anion tosilato (past) 1). 
y a I haccrla invierfe Ea OOHliguncjbfl er cl carbon® iilatfulti. Sc fumla mi ron u; ■ero.nunjo. 
Este inicrmediario titneirico sufre un ataque nuMlioo (.id disolvente (paso 2i en cualquiera 
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de kss dm cartofKH —nucvamcitle con inversion para generar el producto. ResuEtudo: 
retenaou en a mb os carborton para In niitad dc las motecuJas* c inversion cn ambos Carbonos 
para la otra mil ad. 


U) 


CHj 

OO 

« 8 f 1 , 

\ V 


£ors 


CHj 
l ' 

£ O 

o 

-VK 


OTs 5 J 


CHj 
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o, o 


! S 


+ Ots- 


Un i'Jii jieelmomo 
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O*, 

me 

/■' % 
O D 

/ 

C- 

1 I 


HOAe 


■ if 


CHj 

"c, o 

o'' 

i I 


CHi 


O C 

o 

I 

-c-c- 


t I 


OAe AcO 


El toisaklo-cife no poedc Hsumir la eordbrm&cion din rial necefcaria para e! ataque por 
a teas dd aceloxi. por to tune no hay un efecto de grupo Teeiitn. La esttreoquimicil « normal, 
y la reacdon mucho mas Lenta que para cl tostKalfWraju. 

F.n \a aqrt6lisu. los tosHatot dc 2~4cett>Kiciel ohexfio pressman las stgsdtinci reaetivida- 
des, compwftdaf coo ■-■] tosilato Ju ckJoCkxiIo no su$tituk)H 

TosiSam- dc I'ositalo de To&ilato de 

ciclnhcxila mjru-2-acelosick-lohrx.ilo ' l i'i-2 -iitelo viek'kibcsily 

100 0,10 0,000 J 5 


La reaceion del tosilato-m cs mucho mas lenta que la del tosilato tie crciohcxilo, lo que cs 
facet tie com premier; la poderaa uiraccinn de duct rotten por el ucetox&i bace mas lema la 
formation de! carbocation en el proceso & S L. La rcaccion del [osiluto irms, aunque mucho 
mas rapsda que La de su d laslerebmero, cs de tod os modos algo mas lent a quo La del e ostia to 
dc ctdohenik). -.No deberia rer rnuvlw Was rdpida la reaction con ayudst anquioicrica que ia 
dal tosdaro no susiitutdo. que earece da tal ayuda? La respiwfta es-. no necaarkmetne- No 
debemos olvidar c! cfecto polar del suslituyeute aceto.ir aunque sea del tipo S^2, el ataque 
dc! acclOailo Eiene considerable caractcr $*] fveasc See. 8.15); h dcsacli radon onguiada por 
ana a traction de electrones lien tie a antilar la activation debid :i a la ayudu unquimericu. E:'l 
tostbito cl# es electron tegmenta similar al irons y represents urt etlandar muclic mns 
adccuado para medir ia ayuda anquimcrlca (Eslc aspecto sera esctidiado mas mnplituncnle 
en la sigyicntc seeddnJ 

tit l.i seccHM S. ] > dnsmos que la onenlacion de la aperturu dir aniJ]us tensos, como tus de Jos iunes 
ittllogenonio o dc lot epostidos protoimdos, indiua un cariLCter J5 A I considerable en el estadn de 
tnutbdAn Pero ui In fjjvrtura unular ticne ciirictcr S N 1. enn>nc« UmbLen debs icnei-lo el cterte anular, 
de acuerdo con el pdndpio de reverstbilidad micrnscopictL comu en el j toque intramolecular pnr el 
grupo Ketoii—. V tcf-jiiJ citimk que es cE paM del cierrc anuhi cl que detcmtinii In veLncidad dc 
xcacCioU (.utifci. 
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Una \cf. mis. apritiese la similittid bunica entre Lin tifeclo tit; grupo vednal y lit 
estabilizadon de un cartKcation ineLpienlc par resonancia (Secs. tU. 14 a 10.16}. En ambo« 
casos. un atomo o grupo cercano propcrciona ciccl rones a un carbono que sc esta haciendo 
defiriente en elect rones debido a la pwrtkla del grupo salicnte, En am bos easos, Los electrones 
pueden ser un par no compartido eti cl. atomo vecino: u.n atomo de OAigeno. ii/.ufre, o 
halogcno, Ademas. cstc atomo, antique elcctroncgativo, puede acomodar mejor la carga 
posit iva cn dcsarrollo que d carbono. debido a la conservation dc un ocicln eketromeo (Sec¬ 
tion 10.15). La diHereneia entire estos elector consist e ert la manara de entregar Eos electrons 
don.de se nccesiton: en el efccto de rcsonancia, por solapiimiento Lateral de orbitales: cn cl de 
grapes vixino^, pur ErnnspOrlu hatiii d lugur de reaction. 


La timilitud. va jun mis kjos. Vtmos que un elect u dc resonantia no sale puttie comprendcr pares no 
eompanidos sobre un atomo ecuno cl csjttpeno, sinn tambten eiectrcm<s proportionados pur carbono e 
h idrtigeno; elect runes s y atm cr. Coma vo rerrn.is- tin el cap Hu la .12. d or bona v d hidrogeno lambicn 
pueden suminislrar etrclroneE cn dittos de gnipcK vetinos. 

Pasemos ahora a rca cti ones total men tc difcreutcs que involucran distmlos tipos de 
com put si ns y observetuos que enconlraramos un pal ran de eondueta setnejante al que 
acabamos de estudiar. 


20*5 Hid ruination homoEenea. 

Compleicft de melales de Iransirion 


En La section 8.3 deseri bimos brevemente La hidrogenacion cat a Utica dc dobles enlaces 
carbono-carbono, catuli/ada por tompltjos organicas tie met ales de transition. Ahora 
cstudLaron os con mayor dclallc csla reaction para ver c6mo fundona este ripo do cats- 
lizadofes y ver Qtro ejempto tie stnforia. 

Fn 1, sc preparo por primera vez el compuesto organico deL hietro, ferroceno (Sec- 
don 13.10), y en 1952 se habiu calabkcido su rstrucl uru, La inesperuda cslabtlidad dc cslc 
compuesto, y d clpo (cntonces) inusitado de uniones entre cl hiema y carbono interesaron j 
] os quimicos y se revnludono cl campo dc los complejos organicos dc metales dc Lransieion. 
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Toma cucrpo una aiuplii ttoria ck lots mccanismos de rtacc*6ri de (^tfts. coif«ptLes.i lms 
oisOTgQnicosA; ett >sj Iti ran ;j y r&pirfo dcsarnollo, eMs teofia se coinparo con La dir las 
reactwnes. organic™, cuyos urlgentis *e ranontui a ma* de 20 a nos, Dcsde luegt), cstas 
suslancius snei ttanicarnontc orgAnicas* pucslo quc contimen carhono. La dislincidn se KatLi 
en cl ckincnjy. cn torno al cuai sc centra la rcaccaon; U0 metal de [Fansici6n 0 curbono. 

Cooipueatos ifiorgunicus <> up, cn la aciualidrid estos complejos ck meiates de ri iinsickui 
ux tic miporlMricu cred elite pare Lis qui miens. orguniees. COfTW cunds/udores de un podet y 
sefectividad sin precedenles. Nos iniensuremos en ellos por su UTilidad y j*or d heeho dc que 
su niodo de accibn sc ajusta a un esquema basico de ractividad quimica qire sc extiende 
tiuslu ta a^rcum de cn^imas en arg-itniHiTiris vivos: ch declf, desde la quiniiea njtln(|ittkEL* 
has) a la mas wargfiniaifr -cn d sentido cli&ico de toda la qiumicH. 

^Como funcionan estos complejos metal icos'? Como siempre, cmnenzamos por d 
ttmrcn dc sus tifratfuras. 

Por defLnieibr, los met isles dc iransscibn tiencn capas external M y a vcccs /) solo 
puruutir'ieiilc Liana's;, y son Sl4S tupares cnlimfllQ Vtdos esta t >irtsuLuradons Jo que 
pernme que I os meiaks actiien como csuliittdoreH. 

Un compJcjo metaiico esta formado por el melal y por cierlos sones y imrlaculas. 
Ilamados iigitiues idd iuiin: Ugarv. «unir»l* sujettM por a quel. Cad a lignnEe |'L> esta unido at 
mCEal pOr sOlaparlUCnlO de un Orbital VadO ltd metal eon til to OCUpudU del LigUTile. (A vSEcs. 
nparte de cstc unlace u larrtbren hay utto x. que involucrr el soiapamicnto de un. orbital lleno 
del melal cur utn? vUCic del ligante, llamad o rriFMnlnv.) Por I unto, Las or tones son 
covalenieis 000 erados vu 1 i H htes dc caraOltr ioriicii, dcpciuliendo did grado Cfi que las carpus 
positivas y negasivas del mnc5.il y los liiiatttcs ayadau a mantcncrlo* juntos. 


L 


L 


\ /' 

M 


L ~'< 1 

L 



tVl =■ ifiKru.1 d? traiisiLuidn L ■=■ 

tn algunai owleculas lieumv-n hay mas de un amutu con un pur dc electrures que puedc 
«( companidti con el metal. F.L ligante liervc mas dc un lugar cnlazantc. por lo qua sc dice 
qua es bidepladQ, tridenlato^. etc. Tal ligante puede, por formuciun de on arvillo. sujetar ci 
metal —cnire sus <(d(enicsn— mediante dos (o musj: dc sus lu^ures cnluuiteK 

L x ^ CjweEMiliiiiit 

M nfoMAzd mifchfl 

\ / X ttl ir^t ivmpiejo 

El cnla/dittictuo de eale iipo se llama qurludtin (del gnego; t-Aele, "pimai*). La qudadon da, 
en icncraL un complex mucho mas cstablc que el formado por el enlace dc ligantcs 
□ naLcu'os sepurados. [EjenipLns de La quelacion de metules non La clnrttfiia jSec. 35.1) y lu 
hi-ttifli:* (Sec 40.1 5 )l] 

El aircgfo espaeial de un eompLeju mctalico depende de los orbitales utilieados para 
unlr I os ligunte*, que, u mi ye*, dependen del metal impLicudo v del numero de ligunicv que 
enlaza. Ett Ja Itguru 20.5 sc i lust run alp nous dixpoficiionefl comunes dc eslos Ligantes (Lj y la 
munem Je repre^entur sits euniiguracit»n«- 
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Eslos ligantes no tienen participation directa en 9a reaction que se caialbia, pero su 
prescnda sobrc cl metal cs absolulamcntc nccesaria. At igual que I os sustituyentes cn una 
molccula organics. los ligantcs pucdcn syndur a determiner cl curso de tins reaction por 


L 


L 



L 


I. i. 


(n) m (e) 

Kit 2W-S Algunas configundom obsmadas normalmonte para eomple* 
jus de meialcs de transition. is) Plana cuadrada cualro ligantes (LI. (fr) Bi- 
piriimide trigonal: cinco Liguiiles. (c ) Gctaedni^i (dos pi ram ides cuadradas 
base con base): sc is ligaiUes. 

medio de su efeeto electronieo a esierico, su lipoflLL-cadacL o su quiralidad, Estabilizan el 
com pie jo. modlfican su reaclividad, Ic dan solubilidad cn disqlventes orgAuicos c Laid us o 
pucdcn lograr la cslcrco&elcctivtdad cn cl producto formado, 

Finalmente, y fuera de esta e&fera de coordination, sc eneuen trail tod os Los contraiones 
nrcesarios para equilibrar ctialquicr carga neta, positiva o ncgaltva, que pueda residir sob re 
cl eomplcjo metalieo. 

Primero. el metal ejcrce su efecto catalitico acercando el suatralo y el reactive. Hace esto 
estabtetientfe enlaces con el los, Dc este modo, los react Lvcs. ptisan a constiluirne en ligan- 
[es en tin ituevo cotnplejo me calico. a menudo ocupando el iugar de algunos de los licantcs 
onginalcs. A l formal eslos enlaces, cl metal puedc modificar profunda mcnic uno o am bos 
rCaCtivg«: pur ejcmplo, puedc fomper la union del hidrdgtnO molecular, Hj, y enEeprat don 
tones hidruro como ligantcs scparados, 

A bora, ct metal, al sujetar los reaclivos justo cn La relation cspacial adccuada, ks 
perm ice que interaciuen, a menudo en varies pas ok, para genera r el producLo. que emorices 
se aleja, por lo que d complejo mctalico queda nuevamente dispombk para initiar olro tide 
calflliiico- 

Como (lustration a lo explicate, observemos de cerca un catalizador y veamos La forma 
cn que sc ejcrce su decto. Se trata del catalizadtjr de Wftkbutm, el mas uiilizado de todos 
para la hidrogenacLon homogenca. De cstc unico ejempJo podemos aprender bastanle sob re 
la manera dc operar de cstos catalUadores, que no solo promueven la liidrogcnadon, sino 
tambien nutehas otras rcacckmes 

Pma, csiok lines es adecuado contenzar eon cste eatalizador deseabierto por el quimieo inorg^nko jir 
GeolTrey WiltinsOEi (Imperial College. Londrev) Wilkinson oblu^o el premk Nobel por su irabajo 
Kobre la estructura del ferroceno. Labor que. como va diumos. abrio las puertas a la enueva^ quimica de 
los complejos de nwriales iransacibn. Bajo el nombre de WilJcinson, en el libro Who se 

encucnlra la sigmcnle enirada «PasaUempo: quimica organica». 

El catalizador de Wilkinson es un complejo del metal de transition rodio* llamado tris 
(trifcnilfosfina) clororrodio (I k >' su formula cs PhCKPPhdondc Ph represents aJ feniio, 
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C ( ,H 3 , El lijikAiHc Ph^P es trifenLtfo^fina. £1 fnsforo pertertece a III faTTVilia dd nitrogeno 

en el sklemii pcriudtco, y las fmfmas.. Ph 3 P, son esUurturalmontc simslarcs a las ammas, 
R l N, i|ue, a sa vrz, ejerivan dd umomaca, At igual qnc ei nitrdgcno det auusniac-n y dc Ian 
a minis, el fosJbro de las foslina-H liens an par de dHtTOOCt rm camparEido que le confrere 
basicidlad mas debit que 3a de los ana Locos nitrogenados . Mediante esie par dc 
cket tones sc cnlaza b trifcnKfo^finfLi at rodao. 


Mi 

PhjP Cl 


I 11 : r i r -■ | | 11 r. -. -< l"i LL k i J- ■ 'i z r ■_■ L11 ■ >1 i i 

Cali^ndw de WLLkimon 


Scene que d eomplcjo KhCLiPPh^ en sotudon iniercambia reversi hitmen re nr Phj,P 
por ana moLecub de djfcjlvenlft, ligada dcbilmenlc. para Jar origen al compkjo RhCKPPJijJj 
(disoLvcnte), 


Phiiy JVh, 
fth 

* \'l 


-I- disohertEe 


f'hj.P dihMveme 

\ / 

Pth 

X \ 

PIIlP tl 


El cauli/ador se haee enirar en wntacto con los rcaeisvos. e! atqneno y cl hidrogenc 
mL’ileeutiLf, En el paso (1* reacciona con et liidrbgeno para formar el dihittruro complcjo, 
KhHjCUPPh^ S-c ha rolo el enlace H — H, y eada hadrogenci sc cnlaza pur separado al 
rodio. £Para flrto, cl melal utiEiza uio dc sas panes dc elect rones, pur So que sc oxide al es- 
tado de rtHlicHim] 


(L) 


\ 

diwlvcnte 

/ 

Ph,P. 

fth 4 If, 5= 

=r 

/ 

P 


Ph^P 


H 


kh. 


dlsivl vcnle 


n 


CL 

DlImJj'upc eoimpLtjci- 


A conUnuacidii, rcaccioni. cl alqueno (paso 2) eon el complcio y K tiga at rodio. Ljuba 
par despbzairuento de Ja mottculit dc duohenic, 
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PfijP 


PLuP 
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J th . 


CL 


desofrenie 


PTi.P. 


« m C 


+ > 
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S 
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Pk*P 




Rh' 


X 


Cl 


c— 

F 

H 


x cew d alqiseno 


FI cnbee alqucno-metal impiica el solapamtemo de un. orbital saeio del metal eon la twhe a 
del alquenot el rodio esaa unido no a tino solo dc Ids eerhonoti dd ulqucno, siiio a a mbps. 
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bo ha dLTTMsir.uk> Ln eoriflcncia de «te Eipo At enlace eitre ciMiipuosios coti dKtronci r. - alquonos. 
arornitrcos- _y mo-lcculas addas de rmichas Eipos — cl ion plata. pnr ejcmpLa, o halogcnon —■ Lsn* 
raniptejes x him sido deicesados espeare^picajiiehle y, en alg*uio<* cuics, sc tan aulado. El femweno 
yd fttCrtciftfiadu- o un complcjo u, y d intones ljsk- dcspc rLo sir dobio principaSmemle ,i. este he* ho: In 
Puerto union cm re c! hiemn y la nata * dc l.i mifad Ottilia* (S«, 13,1131 14 . icrnuc^Fi rcvcrsiihte tlf 
oomplejfts h Pis sido <gngkletfil<te Cflno |M*i> prtliiUmuir tfc In reu&cion de cEiuthus tlciTrofi los con 
dJqttCfWl y cartlpitraLos arumatpeos 

En este puuto umbos rcacltvos eilin «n]a?^tdo& al rodio» por Jo que puedt succor Sa 
hidrogcnaei^r. St truTtsfuertn umbos hid rbgenos a los dos nrbonos dobkownle citliMdW 
—DO de forma simultiiKB, s i no dc uno cn imo„ cn dos AHcdonn sc parades. 

Eu el paso (31 emigra un fiidrdgeno desde el niGitit hacia uno dc Eos carbonos con dobk 
enlace. EE olro earboEio dd dobEc enlace se liga aJ mclal median Ic no enlace m, y se h% 
(onroado on alquilo metalico. 
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Ph,P 
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Ph.P 
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Rb—C—C—H 
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Cl 
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Este paw? puede inlrrpfClaims de varies mancras: comn un dc&piaxaniiemfl L2 dc hulr^gcnii desik el 
meEal a I earbono, o ccmo nu adietbn dc h idoageno y <ld nrtl;rl al dobir Cnlucc carbono-carhiino. A 
menudo ne considers COOIO L-fiU inserri™ del alqurno cn cl eisSaoe melaJ-HadTOgieiB Tal insorcJAn de un 
alqueno en nn enlace raeial-ligaiUe es un past) cHave en procesOS Cata libidos importantes diitentos fie La 
hidrugenaoion (Sees. 20.S y Jh.ftJ, 

Abora. cn d paso Hi. ci icgLmdo Endrogeno emigia desdc el metal at earbono: csla vez al 
que todavia esli unido nl meEa] —cl ^undo de los. carbonos alquenscus Qri|?Eiia]es . Se bfi 
eomptelatlo la adicion de hidrogeno y el produeio saturatio abandona la esfera de cooi'dina- 
ddn del tatalirador regcncrado. [EJ metal ha recupeodn los electtooes que cmpico para 
cscindfr el H, T siendo reJuddo a ku eSiado originaJ dc rodlo(3'i.] 
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Pb,? 

Ph.p 


K 

fiih-r 


n 



dtsolvejHo 

1 L 

■> Rh + 

H -t' C-H 

. ^ \ 

f 5 

Ph.P Cl 

ProdlULau 

Culiiii^LloT rccjE-neradu 

ulinjA 


El nHcuismo descrito csia tueflcinente respaldado per evidenciis de muchoi tipur. 
loduyemlo csunlios cinciieos. Lyw intermediaries poKuladu sc dcicctaron en solution >'■ cn 
algunos easos, se aistEiron induso at establecer sus esiruciuras con meiodos e*pectrosoi*pico5 
(principalntente RMN. Cap.l6| y araala&is mcdinnie rayos X. Una de las ventajas cnormes -de 
3:1 CaEulisis homogenea wbnf [a hcttfO^inea r.* stf poaiftilidaci eje permitix es[wd::t r 
mecanismos de reaeddn y, usando el podcr que confiere este conocsmieEito, haeer poslhic la 
inodiFicaciori de Los calalizadores para tograr objefivos que ames cran impo&ibks. 

La i-LMtek^n do jidiclon quo atabiLmun do osladiar C4 il Hurt nit de Ja see.-.I itoeion 
jniiclcortliea dc lus. Hodoncs anteriores y, cn me caso, d demento ecniral es un meial de 
iransidbn, en Eugar de un carbono. Sin embargo, el factor que esia operands es eMu-tatnente 


Copy riqhti 


1 fork 
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t'J nrisinw: xinfnrui- I oh &t0fno5 reaeeiontmtcs sc manticncn en 1 ;l position apropiada — por 
medio dc on cuboiio o de un meial de transkidn para que ocurra la reaction. 

Htmos, visu> cl a s ped o dc k react ividad dc la tiidrogenadon heunogenea: por que 
DL-urrc la reaction; sin embargo, como en I os efectos dc grupas vccinas. tambicn hay un 
aspeclo eslercoquimtcD que eHiudkrem<w. 


20.6 i!NtcrfOf|Ulmica dr- la lijiiru^eiuebm honingenea: 
diiis-l [■ rt-i jSi'k'd i i id Lid 


Con Hide re mas la hiidrogenacion homogenca ton el cauli/ador de Wilkinson del acido 
dicarhoxilico no saturadn iitidti huu-rwdtnu t). Id hidroaeno ulihzado no cs cl ordinario. sine 
dculcrio. I?*. Sc genera cl ckiJo fruninm/idjVo salurado que conltenc dos atomos dc dcvtcrio. 


HOOC'-CH C M-COOH+On . lJ ' jl,,i,L,r - HOOCCH-CH -COOK 

‘ df Si'iitiftwn i 

Ando hmcnndioicu q, ^ 

Acido [XJ-i> : lhuHni>Td5nicc , i 

E : n Ja reaction se general dus centres quinsies y sc poetic demostrar fatilmenic que el 
produeto puede cxislir come un compuesto mt-m* y un par de enantiomeros 

□ rcanivo rambicn cxis,[f tcmto cslercaisomcros; un pur dc isbmeros geometric™ A 
esios se Ics da siempve huh n ombres cum Lines dc dt-ida muieSco (a I isdmero ds) y act Jo 
yjymdirii'o tal iscmicro fraas). 

Si comenrames tnn aeidn. mulcico, obtencmos wlamente d acido butanodioico mesa; no 
sc obilcne nada de Ea modification racemicn. 


H rexjia 

s /■ 

c 


C l'.ii.iliraJiir dc 
Wll&ULk'in 

H COOH 

A<idfl rroile«« 

Acido ^rs-tmlenodioico 


COO H 
H-D 

H — D 

COOH 

i 


Acido i-D, (buLsnodliMCO 


La reaction es cLimpk-tamcme csreneDMf^ fiidi iSee. 9.2|. Pucslo que la sdeetividad sc cfcctua 
enlrc prod lu: los diastcrcomcros, sc considers del fipo llainado diaslemtiekctkidad. 

Pot otra pane, si eeimen/am«*s con acido fumjrico, wilo oblenetnos el arido bulanodioi- 
co racemicO, 


H COOH 
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C 

^ V 

HOOC H 

X-. !■!■’ iurr..iiK'n 

Acido ujn'.'.-hii icnud^icp 


C . n .ia‘:. r .jJ-." lie 

Wilkimon 
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COOH 

II 
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COOH 


D- 
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COOH 
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Maiena3e& de partida ertereoqttimicitfiKiite disttoios oeaKWW asi. do luaoera diferetue: dan 
productos esterooquiinjcajnarLte diferenfcis. La reaccidio no solo es Gstereosclectiva: Lambaeri 
es esfpjreppspKTf iftca, 

Vsruofl que 3as adicaoncs eslereosclcetivas sun tie dos lipo* sytt \ an!i (Sec. 9.5j, 
dcpendieihica de si los griLpos quo se adirionan quedan imidos a La misma cara o a earns 
opocstas del dobk enlace, En e! eapitwl-o 9 estutdiamos cjcmplos tic las adkaoncs syn y anti. 
<',De que tipo es b hidrugenartOn hom-ogenea? 

El eomcn do las afniatiim involucradas 00 s tnuesira quo la hidrogenacion con 
caialintdor do Wilkinson implica edition syn. Vcisttkjs que e> asi; si comenzamos con acido 
maUcieo (Fag. 20.6) podemos- unit ambo» hidrogenos a la misrm ears del dubtu enlace de tin-, 
maneras distintas: pot la pane de arriba [a}. t> por 3a de abajo (ft). E J or eciaiquaera de las 
formas qwe elijamos, oblencrnos I. quo reeon»ccrnn& codfeo d products meso. 


H 



D 



H 

H 


COOH 

H— D 

C?0OH 


COOH 

H-D 

H —!—D 
COOH 


Aadr> rfre'jiH2,i-8>]|tHJiaiic?di™cJ 


20,6 Adickn $yn ill acitfo mAtico La anion como en |:.0 o (h| da cl 
prodtKtO nts.ws. 


C'omcnzando con acido iUmarteo if- ig. 21).?), nucvamejitc podemos unir los tiidrogjenot a 
la mkma car*. del doble enlace de dos awnens disiintai, La unto a por arriba, la da fc) da cl 
enaMidmcro II; per ahajo, la via u/j da el enamiomero HI. Puaio que (<) 1 ion 
igualmcnte probabks cualqnkra qwe s«v el nuonlttno utiliy-ado, obltnnnn la modifkad^n 
racemica. 

La adiridn svn global obscrudn sc in torpid a de la mancra siguiente; en cl paso \ 3) sc 
imen el metal y un hidrbgeno tLmullunearnente a !qs carbonos del dobk enlace. Debido a la 
yunuiposicidrt de nielal e htdiAgeno —-estan ligados entre si en ti react! vo—, csta adid6n, 
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H 

,Rhf 

Ph,F - | 

a 


H \ 

Ph,P-^ -c 

X >- 

Ph,p-'" | "'W' 

Cl 
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COOH 

H — — D 

d-L H 

COOH 

!1 


COOH 
D——H 

H--D 

COOH 

m 


ii j ur ■Wit jriKifiri'imi'rKM 
Aado r2,3-Djjtulinodi it*m 


h'ijj. Z5K7 Adiatm spn ucido Fumaricti. La union Como in (<') o fd) CS 
igualmenie pfOtaMt > da la modi llcacton raocmica. 


por nuones fcomiltica^ st Ifeva a taho oecesiriameiiie en la mtema cam del doble enlace. 
Por laiiio, esle pa&o involucra una adidon jyn. 

tn cl paso Htcmigra un hfclrogcno del metal al Ctrbotfc’’ y , al haeerLf), ■.-£■ utte a la ntiitna 
cats dd carbono que ttlaba iigada d mettl; c$to es. hay un iUquc JroMa! que conduce a una 
rn?nci6ft de tonFigu ration eti to mo a I carbona La alternative d alatjuc jwr a Eras €s 
impodblc, nucvarnciuc por considerations gcomti liras; cl hidrdgcno sc sunttOB cerea tie la 
Cana ddantera del carbono por el metal, qut on d eslado de transition, « halla tigado Unto 
aE fcjdrAgeno corno aJ carbono. 



PhiP. 


H 


\\ \ 


Ph.P' 


>t'TT h 


cs 


PluP ^dfsplvcine 
^fth + 

/ \ 

Pb,P Cl 


I 

H—C-C-H 
1 I 


tl rcsuliudo lieu* de la adicion syn cti d puo i.’u % la retention de configuration en el 
paso (4) k una ad id on tyn total en la h idiogeracion, Unti u oira cam del atqucno cstu sujetsi 
,d metal en el complejo meial-alqueno initial, y a csa. cara sc [ijafl umbos hid(6jte(tos. 


Gopvriqh 


material 
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2(1.7 F^rtfCfKjNHnk'a do la tiidrugeiiatEon honiopenti: 

raanlioEttlfrfTbi. tdy<) 


Tniterntra nJiora tstr-o aspcctC dc Ja eslcreoquimica dc la hidrogenacion hotnogetiea. Usemes 
como tjcmplo una reseadn de gran importancia ptfatka: 1» slntcsis dc aminoaddos. Los 
aininoaeLdos son las pkaas con las cuales sc construyen aqnaHas moltoulag dudes figantes 
llamadas proteinas (Cap 40). Tkflcn ]<l formula general: 


R 

J 

r H,N“C—COO' 
1 

H 

Uh ditijiiua.tiLk' 


Con exception det ease mas -simple, en d que R cs K, un ammoacido eonlicnc an centre? 
quiral —el carbono fear tamo a if a) —, por lo que pyede ejusiir como par enantidittaro. Tal 
como sc prepara de ontfnuw, con an sustrsiq y reactive bpticamscTire inactive*. se ubtienc, 
por iupLteiin), un aminoaddo un cantidades lgualeii de dot tnarttiomaros; est decir, eit forma 
de modificadon nccimics, 

PcrO Ins aminOycidOs iiahj rales - Lm qu£ enmponen Eas prOlemas no son ruoufEiiCos, 
sluo opticamente tctiios, £e encuentfan solamerue on una d? sus formas enantibincras, la 
cwal ticne, con Cites exccpciones, y por razoncs que se veran mas addante la condign racion 
absolnta tlesignada como L. 


COO' 

* l 

H,N—C-K 
R 

■.-AniincHtcLdo 


Asi pues. para preparar una proldna sintelica, es nrcesario coflKOBU 1 eon aminoacklos 
que scan dpticamente acliwos y de la eonfiguracion corrects. S-i Jos amunoacidos sintetieos 
fneron preparation ctw ihfilodos o/dirtanO£, deben ser rcsuelioK (Strg. 4.27 1 spies de podcrlos 
utiJbcar una eta pa adicionaL a veees dificiL y que rm plica Ea perdtda dc La mitad del material. 

lividcnlerneEile, sc hacc necesanj una sinlcxis para amirHiiiddox quo de dinectamcntc 
solo tin cnandomero. es dedr. una smiesis tnaaUnticctfca. En trabsjos realizados desde 
apro^imadatnefllc 1970 se dcsarroMo usl sinicsis, h-asada ep la hidrogsmacion Cop catedisi? 
homogenea. 

Considcrentos Ea sintesis dd aminoicido senciflo eianitia parstendo dc la imaterFa prlrna 
no saturada fy «jquiral) TV. 

H H 

CHj-C COOH CH,--c coy 

I l t „ 

NHCCCHj, WH S ’ 

Ai-vliinlpuiTi j All nil! 


CHi=C. 


COOH 

/ H h 

.---^-4 

ijiiIiu*:- 1 

NHCOCHj. 


jn'i/ 
“ J 


righ6.ee 


aterial 


iV£»J[> IracciatildD- 
pnj^nuk'O 
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(tl grope acetilo, ©OCHj, sf eniplea u rtiertudfr para prateger el grupo amlnO; sc dimirva 
Con faedidad cm la etapa final por ludrbljssa. | bn el paso tie la h idragenadon se genera art 
CCDtno qunral: el eilflnliblltero oblenklo depende de 3a cant a la que k£ a liade cl h idrOjucnn 
cm 3 V, (El compusto IV contiene earas ertamiotbpicas. Sec. 22.6.1 

Cnmu ibsiini cr la figure 30,8, Fa union dcsdc arriba, por la via produce e3 
■enanEiomero V' 3a adkidn par uhajo, par la via (/}. da el enantiomero V], EJ csumcn indica 
uuc V none la eonfiguraeibn l„ par la que el udlTKTO ocarre DituralzTKOle 

Pu« bko, si udiizarnos cl catalixador de Wilkinson ordtnarlo, opticameme inactive, 
docrilo hasta abora. cabc cspcrar quc la adicidn a ambas caras sea igualmente probable, 
obtemendo asi la modiiitad bn ruro&ntcfL M^iiUfalmcnit, esto c& Id qus ocurre. 
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.../ 

H<KM \ 


v- h 
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jjy 11 * CHjCONH 

HOOC ^"'NHCOCHi 


COOK 


H 


CH, 


NHt'OC'll. 


IV 

AciUt» I-u£LSJ>ffiidzl~ 

pra(Hiu)ioo 


A 

f / H f 

‘ HOOC-^/l--NHCOCH i — H—I— 


COOH 

NKCOCIH,, 
CH, 


H 


Vi 


VI 


V y VI .wjb «nunr^clfnm^ 
AtcnE,i5onij!^ 


ng. m.& (icntracinn dc un centra quefj] par adieihn a caras eoanLialapt- 
eas de un ctnble enlace GHbono-CUbeiTa, 


No obslanlc, supoojtBmos la modrfieacibn del caEulizadoF para quc sea tpicsmoilc 
Btfiw lo$ react ivt>$ urtidns at meiiiE cMdriun reacdonando a bora t'.f un fttedht quitul la 
eslerii de coordi nation quiral del metal ■ . En csLas. eondiooncs, es de suponcc ha&la cierto 
puma, quc habra fornracwlttj prclc rente de uao dc Ids do?' fCtiMtifrinwot; esio es qne habri 
cminS.iose3eet] %'idad 

^Coitki puede bacerse que un eomiptefC nc vueiva bpiicamenle aetiva? La respyesia en, 
par supucsto, preparui- un ejtalj/jdor quc coEUenga un (iyiinid dpticammte Sc butt 

dcsarraUaida vtirias tfe tales bgantes, muchos de ellos par Brice Bosnieh (Umveriidud dc 
Toronlo). Par ejemploj 


CHj CH CH, 
I I 

Ph,P PPb 2 


tHrt’H-CH-CHj 

Ph ? P PPh : 


CHi CH CH, 
I 

Pb»P 


CH CHj 

PPh 2 


I .Z-Bi'tsdifciSiTosfm-! h 2,5- Bind itchilfojfifltJj- 2.J -8b1difii»i3r«finui- 

groEHinci buutnu 

Kr D Quir^fui 


pvriqhted materk 


cl I 
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F.HltHh EijganLes son bidcntsdos y sc tpielan con rodio pary dar CatAJiXUtofH bplLcamenlC 
adieus. Loa resultddo:* togrado^ pOf cl empleo tic! EstOieiiTHlizadur'Lis him ^ flJHCt^uIafS 
Se bun prcprtradc iumnoaeidos y otros tipos dc camputstos con su&tancias no sutyradas 
aquirolcs con on grado «fc cnant iosctcdjvtdad qwe rivaliza con ct de las cr-arimas'. cn algunos 
casm se ha Logrado una purovj optica cercana a I 300%. 

En rduiAn tun las Hriiesh e Fru fitfirstkiljvas csisEch varies (ifimtnos- puma ripika. rtndir?\itnt 0 rlpiro!? y 
iW(»J ftnitiiutmari}. Tod os elk» presu pejs^ n la misnto; [Kucenla#: del total que represent^ at cnanlio- 
nvero predonwumc, consideriundosc q.ue cl olro compL’iiemc corretpoade a la modUkadtin raefcmira 
Piini cukuktt t-«tw irilorcc simplcmi'iiic dividttmoH la miiieioii optica otMO^da pnr la rotackm del 
m-iiEcriiil bpticuneflte [him V nuilliphcahlON par 100. 

PotfemiOS Vl~stl 4 fiair dbs caminoi tfisliolss pOT 4 qtse surea F;i fjiariEiidf&reCtlVUfud- 
Primers podrits Imbcr en I a carmen to prcIcTencaal del nielat a usi dc Ian caias del alqueno en 
lupr dc la Otra hay major ajusi? del atqacno cn la csfcra dc coordinators por lo que sc 
Ibrnwia preferential menle un compiejo n diiistereomern en lugar del otra O bkiv sc rormaLt 
am bos eomplcjos tt. pen? uno es ma,s rcaetiso que dl olro; La transfcrentia dc hidrbpeno es 
mjii rapid h deiairu dc cL qui^ poeqyc hay mejor relation cspthci&l entre cl hydrogeno y cl 
alqnano ligado. Esludtos rccicmas indieun qua. ti iritnos en tsn casQ, e&ta ultima csplLcacidn 
serin lit corrects. 

Lj obtertcipn del ntaniia-rneris puede unntrotarse por hi election dc la configuration 
del ligantc quiral; fRl-profos* pen - cjemplo, da aminoatidos de la configuration natural i„ 
mieniras que (5 n £H|ufraIto los produce con La configuration opucsta. fc&Ec include sc cmplca 
iocLyso rndustriaimcnlc cn la pncpanicidn dc L'dopa. on UftifiO&kfO uKiidtj eo el Iratsmlen¬ 
to del smdiroimc dc Parkinson- 


CH:COO Q'' -rH 7 C’H OCX) 
c HtO " NH/ 

- ■ V| 1 - jttk 1 j. ill; i: i! ,iiu nlnu 

L-Cktpd 

|.t.'i>nriyurj^H.in .Si 


Sc han dHirtdbdO complejos TneiaJicos para calalizar muduu rcacctonci disHittat dc 
la LddroecriLition con la cualkLud csfiecial. cn muflfeos casus, dc la ^tercotdectividad^ Esto es 
sulo cl comtaraoc la eipcrimenteciim esia aiimcniando dc Lornna notable. 


2 M El promo iwi 


Vimos en la seccibn 3 7,fp que d proevso n.^ocs un mciudo indtntriai icnpetriante para obteaer 
alcobolcs. Pn prescncia del cataiizador adecuftdo. los alqaetios nciicctLjnua con tnonosido dc 
Ciirbono t: hidrdgeno, mra genera r alddiidoij, 

V< + CO + H. —i-i- 

^ II 

hi CHO 

Un ilddiklt' 


Dcspuis de La reduixidn, los aidcliidos produoen afcoholes primarios. 
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Para esla reaociLin, eE eataliz^dor 0 X 0 cljsJCO t* el Qciacarboni3dke>balic\ COjfCO)*, que 
’sc obiFcne por la reneeion cntre eobalto melalico y nu)n6xido de tarb^nti. Veainoi tomo 
(tctiia ej.>e cattUtaador 


2Qj + SCO 





Sc tree que end pflKCH oko hc riAid/an en loi ^sguiemiss jikisus. El octaeurfoonildi^tJbaE- 
to rcaocLona con hidrogeno (paso 1) j^ara format el hidniro compkjo CoH3CO) 4h que es cl 
eatalizador iclivo, (Sisiees soluble cn hidrocarburas, dc modo que tk nuevo e^Eamas able on 
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X / \J 

oc -kCo — Coi— 
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Oaaarinmir<*iCfl**plt <j 


CO + Hi 



11 ul ™ i.jici raca rbulukubstlrn 


Cano Jc cst&ll&fc homogenea.) Luego h cl alqucno recmpLa^a 2} a una Enokcuk de 

monoxide- de carborto para generar nwesiro coDOCtdo compkfo n. 
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En estc punto, el eobalto ikne oomo liganies a t res umdades que debe.ii reaceionar cDlrc 
s.i: alquenn}, moiioxido de ouboM y un Jnd rogen o. AL igual qnc cn la hidfOgpMCion 
tKrmopfnea, el hidrbgeno emigra abara (paso 1) del eobalto a ut>ej de Just catbUHM del doWs 
enlace; simultlincamcnte, el otro carbono de la unic'm {lotto se Jiga &$ eobalto, farmunde un 
Aiquil-metul. que adquiere una molecuta adicioiuil de mortovido dc carbono, 
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A tontinuscion. el grupo aiquiEo reciert formiido emLgru Hpuo 4» g| ecrhono de! 
mon&Aido JigaaE#. Eat* es el p*» clave, debido a que en cl sc forma Lin enlace earbono- 
carbono 


f A) 
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OC 


Co C C H 
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CO 
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OC 


CO 

1 ? 

’■Co—C 
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CO 


1 E 
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A Nora so absorbs Kidrogeno (past? $) p^ra Ibnnar un dihidruro cofnpfcjo, L'no dc csioi 
hi(Jf6gcnos erntgra aF carbono del grupn C -O para general una mdtcula de aldehido. que 
abandons Fa esfera. de coord inacion dd ratal izador regcnerado. 
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OC—+Co U —C“H 
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L.-"n iildelddLj 


Wilkinson descubric qire d compjejo REsHlCOXPbiPJi. muy parcoido a su ealabrador 
dc btdrogenaraon (See. 20.5), cs awn. man eJivierite en la proatoeWn del proceso fnu.» que d 
eompltjo de -cobalto, Utilirando su ealaUaudor encontrd evidenda dd una serie de pasos 
analogus. a Jpn recicn cxpuenCoH. 

Enel processo oxo sc observa qucel catali/ador ejerce su efoelo btalcamente de la snisma 
manera que en la Kidm^maddn caulitica. Enfcmt rant)HO$ Oln&fi pfOOttOS analogue en I;j 
polsmerLiaddn de Ziegki>NBU3 {Sec. 36.6^, 


20.9 Acoiun dv las cn/imns 


Las enzJmas son cataltiadorb para Ian reacdones infiplicadaaen k>s praoscs vitales: acrieran 
enormcTnente csla; nesccLcmcn con an elcvado prado de seleclividud. I nu enzima logra esto 
Jigandoic primcro al sustrato, t.-a moticuta dd susiralo so acornoda CKactaniente en una 
bolsa de la gi^nte y enroscada mottculii de fa enzima, donde *c sujtia por una eumbinadcm 
de fueraas; de Van der Wards; interacciones dtpoln-dipolo. en particular puervtes de fcidEoge- 
no, y enlaces ionicos, tstando a Kora fijo en la ponici on corrects, cl sustrato cs atacado por cl 
reactive: an grupo Ftinckmal que es parte perntane-ftie de 9a en/una o ana moE^cula que eata 
temporalmente li^da a la molccula cnyimatica. (Veasc, por ejcmpla S«c. 4L2.> 


■ riqhtet 


ni a ten a 



PROBLEMS 743 


La semcjanza con la audbn de Ick comptejos mcialieos cs notable- Un complejo 
metal ico ticnc Una estfUCtura muCho mil simple ijuc una eiuimii y sc une ai suslratp 
media me Iber^is diferemes, pero el modo de action cs Fundamenlalmcnle el mismo^ reunir al 
reaclivo y aj s-ustrato ten la retaetbn c&pactai adeeuada;, csto 1 que cs. comun lanto para la 
action endmalica coma para La cucahsis mediante eomplejos mctalicoit, es sinforia, 


I'ROKLt M AS 


I, Al Ualarto con bidroxido de sodiu acutwo concentrade, el 2-cloroetanoE sc convene en el 
epoxide, oxido tie etik-no. 


CH 1 “ CH, 

' o y 

Oxide de elilcfie 

la) Indititttdo Iodo? Id* pa sms, supicrj urn meeamsmo posible pura es-la rtaceibn. 

I'h) McdianEc moddes, indique cl curso eslerko tide prob^Wcmente siguc. 

[cl Sujiiera itna ranon para t^oe el htdrosid® de sodio convkrLa con facihdad el fm«i' 
2'Cloroiricli.iheianol cn oxido de detoheseno, auiUJuit: liansfOTfflK el ds-tsimero en producEos cnlcra- 
mciite diferenics. 

1 Explitiue tkialladameTile cada una ck tan ohscrvac ioncs Htguumles: 

CH,C Ht’K HrNF.ti ** > CH ^CH(NEl-)CHjOH 
|b| Ya sea CH 3 CHOHCHj$Ei a CHjCK(S£t)CH,OH CH } CHCICH : SEl 

(0 Al iratir cualquiera de bs epoxide** I n El eon OH " ;u:uoko. sc oblienc el mismo producio, 111. 

CHi C H CH CH 3 Br CH, CH CH CH ; CH,, CH ~CH CH ? OH 

/ X / V / 

(> Hf O O 

i n m 

3- Al rcitixioriiir eon a^ua dc h-romo, viimn (Cap. It, Problems. lO'l qtic cE hromuro dc .ililo da 
principal menle el alcohol primario, CH * EirtH BrC E9 jO H, evidentemertEe port|ue hay airaiieion dc 
eloctrones por parte del Br ya presente en La molccula. Cuando cl bromurc dc alilo ntarcodo con 
iJ Br sufre esla rcacddn, se obsienen los produeios srguienies; 

CHj - CH CH, *’■" Hd ° ■ t ic <j:H CHi + CH: CH <JH r + CHj 

M? fEr K 'Rr Br OH Br K2 Bf OH fl] Br OH Br 

%> (M W |J/%) 

|a) ^Cbmo sc iustifica la formacton del 21 Ai del pr-ndupto poa cl ,3 Br yntdo al C’-I'l 

(hi Cuando sc uliJi/a doraro dc aliEo cn Forma similar, solo sc oblicnc un 4 % del producto eon 
la mama Ftjada a I C-2. ^.Lxpliquc csta difcrcncta cnlre el eloruro y cl broniLtro? 

4r Tanlo el as como cl rroJis-l-bromotadohcxanol se conxierten en el misnifO producio al ser 
tialudos con E l Br airuoso. ^Cual puedc scr eslc producio? f.Co.mo sc justtfica su fonnaclon con amboi 
sustratos'? 


o° 

Oxidu de eidoticxeno 
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5. Juhiifcjue cl hechn tic qac lit acticinn cic doio y a&ua a3 ackJo olcico (Aodu> cd-EAoctadcccio+co) 
scjj.uji.Sa de un tntamientg con base jwoducc el mis wo cpdtitio [cl mis.mo cAteteoisomcrtd quc cl 
Iratamien6s:j del icidci okteo can un peryKS-itcido. 

6. Expliquc 3a c^tcFcoqEiIrnica observada pnra d proce&o oxo cn el pnnh!cma 14 del capitals L7. 

7. <aj l& fenwona Mutual dc te lagarln t se ha SMtetizado de hi dguiente mancru 

s-C.oHijBr 4 HC=£Cfca —* A(C u H It > 

A 4 Jt-BuLi —4 B(CjvH^Li) 

S-aedJ-l'benao + HBr, perdddos —* C(C-.H tS Hr) 

C 4 » —* 

t> + oUlrenJor 4b Lindlir E(C 1 t H Jt } 

E + un acido psrojLihenzoten —► disparlure (C l# H w Oj 

OpJitumenJ? inacfiit) 


(.CwiV: ci In HtnctUrii de daspuriurd? 

1l>k A difcfenda del proJtwTo obDemdo uUfiamiflile, \& fenmaiu. baiunI cs Dpikummlt aciiva. 
E&aminudo to eseruciurs de to moleculai, -cs plaque a quc sc debe la actmdad opticA. KxpJrqut la 
[s') ttiul inn dc material cipficamcnjc inactive dc (ah 

id Un* viii alterruitiva p-ara I lego i a ddspotlu^c implies d -igLiicnic pa*ii incennnliwiOr quc sc 

reaJiza cn pnescncia dc EcSnaj&apropdstido dc cianmn y tortralp ^ LtFtli|<i 

(ZH-lrktewn-hoa + /-BuQtQH --► F{C^Hf,0,) 

Hidruiwnjiidu de a-butilti 


^t ual cs la estrucOtFa dc 1-7 

fei) Cuando en (c) sc ulrli/a [ - k-EarEt-Jlu dc diiiEalo, el F obtenido cs 6pticilliente JiCtiVu } da 
linjlmcnlc (■*■ J-disps:.irlurc natural. ^CujI « cl objeLu del I - HarIrani dc dictil« cn esta sintesi^? 

fe] O f + Hlispsrktrc cs un fllraycntc hiun potenfc quc cl material optica mentc nutm) otHdildii 
par to stntrsis (af. ^omo sc justlfica cn Eennino gcncralcs cstc hccho.' 


UrL 


:rial 


! 



Aldehidos y cefotias 

Adicion nucleoJUica 


yrigl 


»IH 


irnagt 


21.1 EstruclurH 


Los aiddiidos son sustenrias de formula general Rt'HO: las catenas son compucstos de 
formula general RR'CO Los grupos R v R' pueden ser aJifatieos o aromiticos. |En d 
aldchteb, HCHO, Ft ts H \ 

H v H ft' 

c=o ,o o c*=o 

/ / 

H R R 

Alddiidofl Una cecoAd 

Los aldehidos y las cetonas conlienen el grupo carbomkr C=(X y a menudo so 
denominun colrelivaTnentc com pueslos carton dices El jiirwpn carbnnilo ?s e! que determina ^ 
ttrun medidu tv quimh'u de aldelridw y eeinnoy- 

Nu es de sorprender que aldehidos y oetonas sc asemejen on la mayoria de sus 
propiedades, Sin embargo, el grupo carbon! Lico de los a Id dud os contiene, ademis. uri 
hidrtigeno, mientra?; ct de eetonas tiene dns grwpos organic^*, FsEa diferencia csiruciural 
afcctn a sus propiedades de dos formas 4a) Los aldehidos se oxidan con facilidad: las celojias 
solo 3o tiaoen con dificultad; 4b| los aldehidos snelen scr mas react! vos que las oetonas en adi- 
Cionea nucIcofilbLU!,, reaccioncs e-slns ul Limas earacteristicas de Los eomputslos tarbonilieos. 
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ima 



Fit- ZiA ConJigwracion electronics y Forma molecular: el grupo carbon ilu. 
Modtlo del formaldehido, HCHO; dos aspectes, 


Examinemos a horn la csiruclura del grupo carboniJo. Su carbono esta ligado a olios 
ires atom os mediantc enlaces a, que, como utilizan orhitalcs sp* (See. 1.10), sc manticnen cn 
un piano que los separa entre si 120 . E] orbital p rest tunic del carbono solapa un p del 
oxigeno pam eswblecer un enlace «, per l LJ que el carbono y el oxigeno quedan unidos por 
un doble enlace. La parte mtnediata de La moleeala que rodea aL carbono carhonilieo e& 
p/nttu' eJ oxigeno, el carbono carbonitico y los dos alamos direclamente enlazados a este se 
encucnlran cn un piano, 



Los elect rones del doble enlace carbon rlieo rrutntiencn uni Jos dos atom OS de electfonc- 
galividad imiy diferente, de modo que no ion oomparlidos por cbios de igual forma, La nube 
n cn especial. muy moviL es fuertcmenic alraida por el atomo mas eleelronegativo. e] 
oxigcncu 

Los fiee-hos mendonados eoncucrdan con la deseripdon orbital del grupo carbonilico. 
EsludiOS especiroscdpicos V de difracdon leteulrbnica de aldchtdoK y edemas indican que e] 
oxigeno, cl carbono carbonilico y los ottos dos atomos unidos a el sc cncuentmn en un 
piano; los to angulos de enlace del carbono enlan mu Jr proximo* a los 120' (vease Pig. 21.1). 
Los momentos dipoLares considerables de aldchidos y cetonas (2.J-2.8 D) indican que los 
electrones carbunilicoti se comparicn muy desigualmente- MAs adel-anlc veremos edmo la 
cstructura del grupo carbonitico dclcrmina las propicdades fisicas y qui micas de aldehidos y 
celonas. 


21.2 iNnnu'ncInliira 


Los nombres comuncs de los aldehidos sc derivan dc los acidos carbonilieos correspondien- 
tes, Solo se recanplaza la termination ico por tMehido y sc dimina la pa la bra acido. iPucdcn 
encontrarsie los nombres eomimes de acidos earbfuiliem era Sec. 2.1.2.) Los aldehidos con 
cadcnas ramificadas toman su nombre dc denvados dc cadertas rectas. Para indicar el punto 
de uni6n, se uuli/an las letras griegas i- ft-, y-, 5- y etc. FJj carbono ics d qae bene el grupo 
L’HO. 


* 7 P a 

CC-C-C-CHO 


L : ntizadu fM tit unlit?.-: fomurti'-, 
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Los nooibrd FU PAC de los aldehidos sijgiicn un jxtlron coimin: la cadcna mas larga ^ue 
ooniicne el grnpo CHO se considers eomo ewrccitira malrw j redbc &« nombre dc 
rccmplazar In lennmadbn o del alcano por erf. La pwci6n de on sustituycnie sc intiica por 
urv uumcro, m&ntia&itajjQB iknnpR el curbono carbonflko como CM. Se ubserva que el C-2 

C-C—C-C— CHO Utilixato w m ombre* I VP AC 

del normbre 1UPAC corresponds; *1 uifti dd notnbrc corn in. 

H H H H 

E f 1 

H-C O CH ,C O CHjLHjC O CH/HiCHiC-O 

Foririu.klE'ltitltii AccljWchkSri Finfcpi&Lalhkii'tbiJii n--&ui iraJdchjdn 

Melanal F-LniiaS PropiiTval Bulafid 



BsuprildcliHlii p ‘"F ftl mi Idch kits l-cnil.ietffald^H.iJh' 

j»-NrtttfitiififlWetiidiJ SHJirilaldchKic' (FmildiiiiJ) 

(^-HldrcmbcMxMdiUa) 


H 

IT 

CM.lCH^HjCHC o 
CH, 

i- MeLihafe raiffir-hidti 
7 • ^[rli[pan[:mul 


P 

CHiCH>CHCH;C O 
CH, 

£-Met il vakraldchado 


r 

CHjCHCHjCHtC O 

CH j 

iMvapio-MSilVhwtci 
y- Wei IfrlfcnMt&kkj 
4 - Meiilptncftnal 


La cctona alifatica mire Mrneilla tienc d notnbre conu'm da uteiitna. Pans la mayorLa de 
Las demis cntiitu* aliliiicas se dam k»s dos grupos ligados :tl earbono carfaddiko y sc anade 
J:i palabsa eebm Una eecorai md cl grnpo carbonilico cnlazado ccm tun anillo beneeidoa se 
dcnoniitia /eiKWfl, COiltO SC iInsert ulas uddame. 

De acucrdo eon el .sisiema lUPAC, la cadena mas Larga qnc comicnt d earbonilo se 
considera cslruclura mairsz, y red be &u nonsbre al Ttie&lpJazar I n terminaeidn a del alcana 
comopondicntc par unti. LflS posidones de ios diversas grupos sc IndlCAti com numeros. 
redbrenda eL carbono carbooUko cl mai bajo postfrk 

fcrc cserlos compucsI os pokfundonaScs pwedc indiuirse la piesencta del caiboniJo por d 
pncEijo v lierren llr tlUrntto p** ra indk^r I;j pasidbii de esloi en b tnotccula. 


CHj C-CHj 
O 


CHiCHj C CH, 
□ 


CHjCH.CHj-C-CHj 

O 


Acciimij GtU mdil wlfmji Menl fl-pfopsl oslorsa 

Ftli|k1KM RuHik™ 


Copyrighted material 
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CH i.CH i—C“CH jCH > 
O 

Distil atona 
J-Pen IjihOih 


; Hj 

CHjCH—C~CH) 
O 


Utipropjl mttiL cetosi* 

2-Metil-J-bvtLLi™™ 


O 

Bs;m.sL melii estcsis 

S-l'cnfl-2-propyinniis 



((^J) -C—CHjCMiCHj 

o 


AMSf^entm-s 


fl-Bulirofennhia: 


01-0 

o 



S-Nilr.' J me!ilb-.’iiT'.'kriLinji 


21,3 Fropkdades Freicas 


iff grupo ca.rhoniiico polanzado convierlc a ■aJdejhidos y eetcmas cp susIcmciaS twiiTW, pw lo 
quc titnen pun Los Ju ebullition mas eEevados 4Lie Los compuestos no polarcs dc peu 
molecular comparable. For si misnus, no son caparcs dc Lioirse imtndtikGulariUcnlc por 
puentes de hirfrogci 3 o h debtdo si que solo posccn ftitir6geno unido a carbon 0. Como 
COdMCaftdCra de lo anterior, sys puntos. de ebullition son inferiors a S05 de alcobolcs. y 
atidos carboxilrcos comparables, Asi, por ejemplo. comparemos ell /t-buliraldtbido 
ip.c, 76 ' C) y in eti] mcti] atom |p,e. SO ^C) con ci Ji-pentano (pc. 36 “Q j ei tier etilico 
ip.e. 35 C) por un Eado, y con aEcohol rr-baiiUco (p.e. 11S C( y atide propnrmico ip.e. N F 'Ci, 
por et otro. 

Los 4lldehid(K > las Lelonas inferiores son soiuhlm; en Rguit, probafolemenle por Ion 
pucnles dc bidrogeno quo pueden estabkecer* entrc Jas molecuias de disohcnle y las de 
SoCulo. La soiubilidad Simile sc akaniiii tdrededoir de unos tinco carbcmos. Los aide hid os y 
ceionas son solubles en Ins disalvcnles QfgdlUCOS MSuaJes. 

EJ foTmaJdehido cs an gas ip.e, -21 C), por cslc motive se utiliza cotno solution 
aCUCSci {FivmaUnnKt.fi forma d= Utt? dc sys potiflttrttt * 6 UdOC pBrafommldthldi*, (CHiOV 0 
rrerj.TdrttijCHjO^. Cuando se neoesita fonnaidehido seen (pop ajempio, para uina reaction dc 
un rcactivo dc Grignardi, sc obsient calcnlasido paraformaldehido 0 tnoxano. 


—CH jOCHjOCH jO ■ - 

h h ^:;iLLinriLiii.|i.-hi..Li. , i 


H*C 

J 

O 


r°v 


CHj 

F 

O 


■v ^ 

CHj 

Mhik 


py righted mat 


LP 
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P.£. 

Pe_ 

SoiuhLlidad 


c 

T 

flftl g HjO 

ForirLslikhido 

- 92 

- 21 

imty ry|- 

Au-Laldiztiidu 

-121 

20 

■ao 

Propi^n^lddhido 

- 51 

49 

16 

tt-ButiraJdcliido 

- 99 

76 

1 

ii-Va.knildch.ido 

- 91 

103 

lift- mi^L 

Capfoaldehido 


til 

lift snl. 

Heptakhluda 

- 42 

155 

0,1 

EknUa-tetiiJdehidib 


m 

lag. ltd. 

Ikiniibldcliido 

- 2f> 

S7fl 

0 3 

ir-TuluahkhUhn 


m 


srfrTuluxUchulib 


i» 


jt-TolLiUthklL' 


205 


Sulicjlaldchido 

2 

197 

1-7 

H^*-H idremibcnialdeh ido-l 




p- Hidroxibcnzalddiido 

116 


1.4 

AniuldEhido 

5 

2.4 K 

0.2 

Vanillins 

52 

285 

6 

Pijiem nul 

3? 

m 

02 

Acsfosa 

- 94 

56 

0& 

T'ri 1 nu'dl oeldnu 

- 86 

80 

26 

2-Pcntantma 

- 18 

102 

6J 

1~Pfln(a.nnna» 

- 4 j 

ion 

5 

2-H?‘i;Lrinn;i 

- 3$ 

150 

2,0 

_VI!'j Y;i.niin:i 


124 

lift Wbl. 

IsLihulit ni'jlil 

- as 

119 

19 

AcetdfeihJBtt 

21 

m 


Propiafnioiui 

21 

218 


rt-Bimrofc Fiona 

N 

2J2 


Ben zcrfciicni.fi 

JS 

m 


A me nude sc genera acetaldcfoklo fp.e. 20 7 Cl a 
ebuJIicidn mas elevado calcntandolo con acido: 

parlir dc m 

trimero dc punto de 


21 .4 


H 


H 


\ 

X c 


H 


3CH i,C O 

i=£ CK a 1 1 CHj 

A-LiCilde-Jlidci 

°"<r 

p*. J0 B C 

vf X CH, 


P&raklehido 


p.t. m C 

Prcpuracibn 



Mas adclanle sc enumcran algo nos de los nuichos me lottos de laboratory para prcpurar 
aidehidos y cctonas. La mayor ptmc dc cllos son ya conocidos. Dc eslos, hay Linos que 
impliean oxidation o rcdaccioni. medianlc las que hc cortvieric un alcohol, hidnxarburo a 
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cloruro de acido an un aldehldo a an una catena con el mismo numero da carbones. Olios 
melodos generan nuavos enlaces carbono-carbono y dan aldehldos y ceionas con un numero 
dc car bon os mayor que las matcrias primas. 

Muchas vcccs. las preparacioncs industrialcs implican metodos cspccialcs o inodificacio- 
ncs dc los metodos dc laboratories utilizando rcactivos mas baratos: Ibfimldehido y hoc w rut 
sc origin an por oxidation da metanol y alcohol isopropllico, respeclivamenle. pare por a ire y 
en presencia die un catalLzador, Algunos aldehidos sc obtiencn por cl proccso oxo f cn cl cual 
son Eos produetos inidalfi (See. 10,4). 


PKEPARACION DE ALDEHIDOS_ , _ 

I. 0 \idin-HMi de LsJcnh«ii'.s priituirHM Esnnltftda cn las scccioitt* 18.6 y 23 . 4 . 


H 


R CHjOH 
Alcohol 1' 


R-C=0 

Aldehidn 


Ejrmph- 


CHjCHjCHjCh^OH 


CHjCHjCHjCHO 


Alcohol n-bulilwQ 

1 UuLaUdl 


rt-Buliraldchkla 

Uu 1 »n;il 


2, S'KiilninEi d*' mefilbcncenDs. Esludiiidii cn La becrion 21.4. 


Cl,. Likll 


Af— CHO, 


Ar-CH, 



+ Ar-CHfOOCCHjh ^ 


—" Ar-CHO 


tjempfoi-- 



^BionwitoliKnci 


P“ ftrcmciDenzaideliidn 



C MO 


jh NiLt^icluciio 


p-N:LfulH , ni , u.ldchid'i> 


COhfT,_ 



















ji.4 preparackw 751 




.1, Ki'dtKcion -di- donifos ■*■. jt'&dow, Estltdiada eil la secciiiMl 21-4. 

R-COCI a Ar COCL L * IHt0 *^ -» R-CHO o Af-CHO 
Cloruro dc acidc Alddiido 


Efrmpiit; 


OnN 



coci O.N 



('IcTTun ' 1 d? ji*rilH>berwLtila 


HO 

p-N israbcnrakfehid^ 


4. Reardon dc Rrimef-1 k-nunn. tlddiidos frnriiimfc EiludiiuJji en In secciofl 3S--12_ 


miv in vriov pi: ( eton is. 


I. CHid'ii-iiiii dc ukulioli™ sccundariaA Estudiadfl cn la scecinn 3JI.6. 

ClO L (J K.lTjO- 


R CH— R' 

I 

OH 

AkiitiLd 1 


R-C R' 
O 

(. VUina. 


L'jempJtv 


CH, 



I —>M?ii(nl 


CH, 



HiC CH* 

I 1 M ra\:.n .1 


2, *\ciI'dcaan dc 1 si.daM p«(rs Hhludtaiia -cn La scccion 21.5. 


Ejempkiil 


0 

R-C + Ar-H 

a 

Oorurn kciiia 


n-CjHnCOCI + 
Clor ura dc capr™Us 


AK1, 


U till'll 

tnto iir l.c'is 


-+ ft—c Ar + HCI 


O 

CdOTH 



AK'I 


- 1 > »-C, H, 


t 

CJ 



+ HCI 


F'cml n-perlif eetona 
Slfl i'rim.-.p-' 1 -il MCI i'. ! l 1 1' tfftepL 1 fr-fy- , 'ii'.'l'i , i 


, corsT. 
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CONT, 



Ckirvm del bmnwifu 

Bcniofenon^ 

(Difcnikwlofia) 

(CH,CO)jO + (^T CH]—C ^’Ql) + CHjCOOH 

AnhUindG ioiikio O ' 

Ajeetoftnona 
4 f'^TiiS meLil lxIchijiI 

.1. Hcamfm d<> vluruniN din dcidii in»n comput^to* ox«iiin«v:Mji-ri«^i Esiucltada cn la *ccci6n 23.6. 


R MgX 


LuX 


R' 

* R CttLi 


lijempbs: 


RCOC! 

ArCOCI 


CH jCH iCH iCH s— Li M n (CHjCHjCHiCHjbCuLi ICHjCHCOCI 

Dj-fc-buSilaiprata de l»tio Clcuure de isphudnlw 

_J 


R-C-R 1 o Ar C R 

11 I 

o o 


CH, 


CH S 

2CH,CH 2 CH,CH : CCHCHj, 

o 

n-Ruiil iMjpropil ctecwui 
]-MeLil-.3-lst plan unit 


CH, 


CH, 



Br 



frj Hr;>molnlucrni 


Cul 


CH } 



+ « ■■JjCuLi SCHjCHjCHjCOCI 

CLnruro dt huiml<F 


CH i 



A 


CHjCHjCHj 


it* Pnc»pil Jiftylit (sterna 


4. Stales is acciuarttica. Esiudiada «a la seccion 30..C 


a 
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Dependsendo dc la disporubilEelad de material primas, pueden prepararse aldehido? 
alititicro a putfr de alcohofct y t brums dc acido cte igunl esqmiiclo CurbonatQ* mien Iras 
que lOi Hldt-hEdrja arumilterns puedtn obtflrttiniC cOrt meiElbeiJCtrnos o dOTWi dc aeidttS 
aromatioos. Ademas, bay varies melodos que pernuEcn introducir el grupo a3dflbid& en «l 
■inifb ArOfnalbO, coino r per tjemplo, 1# sintesis de Rcimcr-Tiemaan para aldchtdfl fendlicos 
(Sec. 29.12), 


R—COOH 


R-CK f OH 
—r ft—coa 


r^CHO 


Prrftroddm it 
aJdthidot attf&Hms 


Ar COOH 


A r-CK, 
At— COG 


Ar-CEIO 


Preparation de 
fitdekidiis aram&ico* 


La? reicm* a IMS liras >e prepara n lad Interne ccm aicohok's setundariys oocntpoodfcn- 
res. si sc dispose dc d&os. Las cetonas altlaitcas mas compkjas puedesn otoencnc por la 
reaccidn de doniros die kido con cofbpuestoa organoeu prices- Un melody muy util para 

R-CH-R --_ 

on 

R -COOH — K-COCI "V^l 

smietizar Monas alifaticas eomplejas, 9a sitiiesES jcctoaoebca, se Mfllijjtrft mas add an re (Set- 
cion iEI.Ti, Laa retena? aromAticas con un grapo carbonib ligado directamente a un anlJlo 
aromAtico sc preplan bicti per medio dc la adladdn dc Fricdcl-Cnft* (See. 2J,5 )l 




PrtpmeiSm dt 
cH0Hi alifitkot 


At-n 


RCOCl i AI T.'Of'il. Alt'll 


Ar ”—“■ Ar—Lt ArjCuLi 

Ar— COOH > Ar- COC1 


H,roa CAr'CEX in 


R lAlJ’.'uLtj 


Ar—R 

6 


Preparation 
{Ar— C Ar) de cetonns 
artwtwrfrttf 


PiKunorcs tirporlan tcs. tsmo para aldchidos ennui para GttOOU. son. los domras de 
ucido. Estos se obtienen lacMmente a partir dc los aeulos earbosi li.cos earrespondrentes por 
Iratamienlo con cloruro dc ttoddJo (SQClj), Lridornro- de fo&Foro l,PCEj) o pentaebruro de 
fosbrp (FCI*]l Como > a oonocemos alguno do los modes mas importances para la obiencidn 


P fsccM 

R -<\ + \Pttj \ 

OH I PCU J 


P 

■* R~<\ 
N a 


Aiddtl urban iiiu> 


OLlrimn lie sliJi.i 


de addos carbon; Likes —oxkUci6n dc akohatei primarips (See. 18-6} y oxidacion ck 
aJquilbcnccnos |Scc. 15.1 ] ) r ordenarenios estas sinlesis de eompuestos carbonilicos dentro del 
maroo gbbaJ de la quimica organka. 


C opy righ ted m ate rial 
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2\3 


PreftaraciftH 4* Hrtonas pw «df«ci6fl de Frk'del-Crafts 


Una dc Us rtiudjfieaeLOrtes mis impoi tames de la re Li col on de Fftcdel-Crafl!! utdsza Ioj 
doniros dc aeido, on vez dc los tialogenuros do alquilo. Un gntpo acilo, ECO—, sc une a un 
antUo aromatic# para format urn eetona. F-l prweso sc EEama ui'ilacifai. Coroo es usual en Ja 
reaooidn de FriedeE-Crafts (See. 15.9), el anillo aromattco q llo mfre la suftitm±6n debo ser. 
por lo mcaos. tan reactive? como cl dc un halobcitctno; rcqiiicrc la calalim can Ctoruro de 
alummio Lt otro add a dc Lewis. 


Ar-H + R C Ac C-R + HO 

ci l 

Un damn? 4c aside Una Lwi^na 

Ei tn&cani srno mas probable para la ad lac ion dc Fricdct-Crafts cs similar al. del 
carbocalidn para la alquilacion dc FncdcbCrafts (Sec. 14.101, y comprendc lot pasos 
sign ten Less: 

c 

(|> ROOCI + AEC1* —+ RCs 6 + AlCL 


Q) 


m 


ArH -I- KC -O 


A/ 


H 


\*W 


f/ 

At 


H 


\ou 


■+ AiCU 


— > Ar-( -R + HCI + AiCJj 

b 


Esro concuerda con el esquema dc la ntftilucttn aroma! tea cteclroRlaca; csta vez cs cl kw 

acilio. R .^a el reaelivo aiacanle, EE ton udbo es eonsEderableriiej'ite mas eatable qua k>s 
carbocarkmes ordinaries. puesto quo cn d cada alamo licne un ode to dec i arnica 

Tambie-n puede scr que el eleclrdfiilo sea tin eomplejo entre el clomro d.t acido y el acido 
de Lewis: 


O —Aid, 


K~< 


d 


En rale caso. y desde el putilo de vista del cloiuro de addo r la reaeciiim cs un» suslilucion 
RuclcofUtca del arilo cala.liza.da per acidos del tipo quo sc tratara en la seccidn 244, rionde el 
anillo arcKnitttco aetua eomo ijodeofilQ. 

Para planificar la siftE&sis de diariE m tunas. ArCOAr; es mwy important clegir la 
combination adccuada dc ArCOCl y Ar'H, En la preparation dc la iti-flitiQbenzQfenona, por 
ejempSo, puede estar presente el gt upo nilro en el dor arm de acido, pero no en cl aniHa quo 
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se iMeif a snstitucicm, va que cotno urupo fuefiejnente de&activame tmpide 3a rcacckxn dc 
Friedd-Crafta (Set ] $M 



OjN 




<G>nQ> 

o 

ni-KiliobeHJIviffllCirjsi 


JUCIi 


WcncEih'j 


OjN 


Q,N 




t oo * 


PCfc 



COOH 


Gotuw Jl 
'M-niir^lwfs^ u ■. I > > 


Adda ni-nitrobcniotcci 

M 

| i l’*0| 5 HjSO, 

(Q, r „, ifVooH 


V 

TdiUKWHJ 



Ao-dti beiuoicg 


No hay reaction ^)) 4 


"hSrotusiceiKi Clnvo tefljmile 


La uciLucion dc Fricdd-Crafts cs uno dc 3 oh priridpales melodos para preparar octonas 
cti fat que ei cmpo darbcmLlo se LiiiueJiKa unido ai am (La aromalica. Una vex Ibmudtt. 
esidx cetOOJl* pueden con vertiise cn aJeofaofcs sccundartos par redaction, en atcwlsoEc;, 
icncia rsos por reaction can reactivos dc Gnguard y cn nujohos otros a>mpue&Eos Lmporlan* 
ECS. ODfflO VtrtraOS despufti. 

Es de purlieu Ear i mportandi 3 a conversion dc] grupo acilo on atyuilo. que pnedt 
logmsc por La reduceton de CUTnmevien (doc aauUgunodo y acido clorhidrico conocntradoi, 
o por Jn reducc* 6 *i dr WoWMtiskaer [hidr&cma y base)i Tor ejernplo; 

^CtCHjUCH, 

6 

I - Lilli Jl-^KILUS CtjDM 

H A- „ 

{0)0 HiCH>CH j 

o 

tE'Pippi] niaotil ceiona 

Por (o general, on grupo atquik dc cadcna recla mas Jarga qiK el etiio no k puette unir a un 
li m l I li iiOtnallcO por ulquilEicion dc FlWfcMJttJtJ C«n bu£n icridimi^ntti. ya quo (iende -t 
transponerse (See, 15 . 8 ). Sin cm tar-go. puede itHrodueirse con fiieilidnd en dtts eiapas: 
11 j fontiacion dc una cetona por acilacion dc Friedel-Crafls (o por La reaction do un 
compuesto orgnnociiprico con un cloruro dc addo, dasciila en 3 a iLgiiiGtire stccto*^ Q) 
red uecipn dc riemmcnwn o dc WolfT-K is Liner de la tetona 


HjC 


>iK : hi H „ OH . JIB r 



CHjCHiCKiCH i 
fflHJiBistijiuslucivo 


it-i-EenKhcncernj 


'i ci hies 


i slGnsI 
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21,6 l*r« pui racidii de crtonas tmfik'andu 

cwiipiiestos orgattocuprices 


El tratamienio de haLogenurat de alquBo o aril<s con I it to metAlieo da cooipuestot Qfgaooiftt- 
coa iSee. 3 7.14). Hue at rcacei&nar con un afralogemiro cuproso getieran organocupras.es de 
lido, RjCuLi o Ar 3 CuLi Dcsde Imalcs dc la dccada de IMO, drchoa oompucslos or^anicos 
dd cobre han cnoontradu diverts ipHcadones para 3a smtesis organic# debido a su notable 
capacid&d para formar enlaces carbono-sstboiio. Va hemns pi'eseiiEado (Sec- 37] su 
reacdon con haLoeenuros de aiqualo para dar akanos. 

RX -t*- RLa ^ R>CuLi 

Un diglqiufcupraEq fie li(k> 

ArX — ~ Arii —* Ar f CuLi 

Un dianlcupraEo fie litio 

Los orgunocupr.Hlos de lido rwdonart factinicnLe con cloruros de addos para generar 
cetonaa. Aqua, CQfBO eu otrus reactions (Sec. 24.4), d ulortiro etc aeido $uFre una tufttitocidn 
nudeofilica; el tiucleofilo eti d grupo alqudo o anla bisaco de! campucsto organomeLalico. 

«- u ' + R % * 
u 0 

Un cloruro -dt Arid-s Uisa vdonn 

Los react ivos dc Grignard (o kn orgatioltnos) tumbici; nucckmui facilmente eon 
doruros de aridos, pero ios produc (os suden stir akoholcs Ltrcsario*, generados pOf 
combi nadon de las cetonas formadas inkaalmente con mas reactive de Gurnard [Si sc 
descan alcoholcs tcrci-arios, se preparan mejor con cstcres que con dororos dc ;kidos (Sec- 
don 24.21 i,J Los reactivos orgrinicos del eubre son mcnos sensible* qua Los dc Grignard Freiv 
ec id grtijpo carbons Jo dc cetonas, por lo quo la reaction sc deticnc cn la eta pa crtonica, 

Es mtcrcsanle ver qw las compuestas organtcos- dd cobre son mas rcactivos que los reaclivns de 
tirignard frenlc a much us Lipns dc stthunehis. cornu Jos fritLagiriniros dc alquzto. Eflos ulfimos, en 
general, m son aiwades por lo* compuesios de Grignard Los computslot orpncupikDi son muj 
scJertriinr hacra di versus. urupns fuEmcntates, y cstii scIcl l.i vkJ ad ts un factor Empculante piira deLerminar 
sg mtilidad- 

La menor rcactividad de ios compucslos organocuprieos no solo posibiiHty la sm tests dc 
octooas, sino quo xambicit amplia la aplEcabiledad dcE melodo, >a que aquetios no reaedtman 
con muchos dc Eos grapos fundonales scnsiblt^ a los rcadivos de Crrignard y dc organolitio; 
- MO a , C’N, CO , COOR. pof ejcmplo. En consecuericiu^ la prcsencia de UHO dc 
cstos grupos cn la molecula dd cloruio dc addo no rntcrflcrc con La smlesis dc tina oetoni 
fcorbpAresc ooi] !i«- 17.17). For cjcmplo: 

2 °: N (C j >coc1 + 

Cloruro Jc Dimriik-uptaia 

^rtiitoShniKiilg de JLliu 


- 20 r N(Q^-C--Ch, 
6 

p.Nitnmcsror«uiria 
jMceLI p-nitr^L-nil otfbcn^ 


R )" R pmitJw 
.wr alqtiiltt u 
dW 
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CH^OCCHjCHjCQ + {(CHjJaCHCHjJCH^CwLi 


O O 


Diin?i?enti]cuj>TB.Lo 
He UlK) 


CH s OCCti iCH.CCHjCH ,CH{C H 3 h 
O Q 

4-OK0-7-riKti1(KlaiiM<G de metilo 
(Urt j-Mi* isltr'l 


21.7 Keacctcmu*.. A diet to nuclenfilica 


El grupo earbonilo, C -O t ri ge b quimica de aide hides y cetonas de dos man eras: 
(a) proporcionando un silio para la adietbn nueleofilLea, y ib] aumentando La aeidez da Eds 
A tomos da hidrbgeno unidos a I carbono alfu. Estos dos efcetos concuerdan con Ja cstructura 
del grupo earbonilo y sc deben, de hectio, a Jo mismo: la capaeldad dd oxigeno para 
acomodar una carp ncgaliva. 

En csia section cKaminarcmos cl grupo earbonilo como lugur para la edition micleoLili- 
ca. En la section 25,1 estudiartmos como hc genera el eFeclo intensaljcador de la acldez. 

EJ earbonilo coatiene un doble enlace carbono-oxigeno. Como Jos eLeclrones n moviles 
son fuertemente al raid os por el oxigeno,, el carbono carbonilico cs ddfcicnte cn elect rones, 
mien Eras que ei oxigern? cs rico en cllos, Por scr piano, Ja parle d= la molfrTula. que Jo 
contiene queda abierta al ataque relativamcnte libre por arriba y por abajo. en direction 
perpendicular al piano del grupo, por Lo que no es de sorprertder que esle acccsibLc grupo 
polarizado sea muy reactive. 

;,Que tipo de reactive alaca a un grupo asi? Dado que el paso importante de eslas 
react i ones cs La formation dc un enlace con el carbono carbonilico dcficicnlc cn dcclroncs 
[elect rofilico), cstc grupo cs mas susccplibLc al ataque por ncactivos nudeofibcoa ricos en 
dec tr ones; esto «„ por bases,. reaction tipicn de aldehidtis y tctaua-i ts La adictfu 
nudeofllica 


Adfri&fl nucleufilk'ji 


r r :Z 


z 


i 

— - 

R °‘J 


-> R' — C 

R O- 



iiiiido de 

iTUFUKirMI 


PftidiKiln 

T rJjJtfMtfJ 

llacitndost teirnddfica 

T wtrufdricn 


Carytl .'i l-l , 1 l. ! i: lj jaurerd 

CarQfl iKSflr^ia 
wjfenr cl oxfgrrw 




z 

I 

R-C 


\ 


OH 


uomo cs de suponer F puede obteuerse una description mucho mas realists de la 
i^dividad del grupo carboniLo cstudiando cl cstado dc transition para cl ataque de un 
nucteofiEo. En el reactivo, el carbono es trigonal; en el cstado de transition, el carbono 
comicnza a ad quin r Ja configuration tetraednea que tendra en el pmducto: Jos grupos 
unidos a el se atercan entre si. E.s dc suponcr que habra un impcdimcnto cstcrico modcrado 
cn ret a reaction; cs decir r grupos mas grandes {R y ]?’) render An a resistir mas la aglomera- 








75H CAPITULG 21 ALD€HIDOS y cetonas 


cion cntrc ctios que I os mas pequerios. Sin embargo, el estado dc transition es relativamenle 
hdlgucta hi Ltj com para mos,. por cjempLo. con cl cstado dc iransicicm para una rcaecton S s 2 
con su carbono perdu vaJenle. Esta Falla dc iiglome ration rdaliva ch prccisamcnlc 4 la que 
nos. refer I m os cuando decimos quo cl crupti carboniJo es <aceesible al aiaque (vfiase 
Fig. 212 ). 


Copyrighted image 


Copyrighted image 


to) w M 

Fi|!- 21,2 Fslruelura molecular \ rc-acli vidad: alaque nuclcnfilico a I grupo 
earbomlu. Moddo* dc: la I formaldehido. UCSTO. ib\ Jicetaldchido. 
( H/ HLV |c) acclona. CK,COCH,. 


Ell Cl esiado dc transition. e] pxjgcnu cfraiientf it udquirir las elcclranes y [a carga 
rteguEiYii ■ que lendfa Crt cl prod Lido. Lu letidtnda del oxigern) u udquirir electrames — su 
capacidad para soporlar wia carga negatim— es la verdadera causa de la reactividad del gruptt 
carborufo ante lo.i nucifojtlo.t. (I.a polaridad del cur hurt do ih» c,h la ctiuxu de la reaLlividad. 
sino tan solo oLra rtiiinlfeaiadrin dc la eleelromegattvtdad dd oxigcno.l 

Por lo general, Jos aldchidos sufren la adicibn nudcofitica con mayor fadlidad que las 
ce tunas. Enta difcrencia de react i r i dad cortcuerda CDn Ids esLadus dc CrartsLLidn implieadus \ 
parcce deberse a una combmacion dc factored elect ronicos y csterieos. Dondc cl aldchido 
I idle un hidrdgcnO. una cetOrta Cicnc un segun-do grUpO alquilo u arilo, que cs ttiuh grande 
que cl hidrogeno del prtmero, y rcsLstc mas a La aglomeratibn cn cl escudo dc transition {Fl- 
gnra 21-2). l.'n gnipo alquilp lihcfa elect runes, pur lo que debiiita el CKtado dc irarniicibn at 
mtcnsLFicar La carga negativa que sc desarrolEa cn cl o.iigcno. 

Pudriamos suponcr que un grupo arilo, con su cfccto induclivo dc atraeddn electronic^ 
I Sec. 24.. 14). esiabiliiLU el estado dc transition y aude ra La reaction. Sin embargo, purece 
cslubiLizar a (in mas al react ivo,, por rcsonancta (contribueidn dc 1), cauaando asi una 
dcsaclivadbn neta. 



En presencia dc un acido, un proldn sc one a I osigeno carbon! Lico. Esla prolonadbn 
previa rebaja la E ifl para cl ataque nucleofiLLca, pues perm Lie que cl uxigeno udquic.ru los 
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electrones n tin tener quii aceptar Lina carga negativa; por esia razon, La adieion micicolilica a 
uklshido-i v cetonas puede ser cataliziida pot acid os tu voces por actdos de LcwtoJ. 

Adirifai iwdrufilica ialylifiifH par Aciilijw* 


R 

C=0 

K 



/'■Z 

r Y 

C=OH 
R ^ 


.Viii'rj-- niciijui- awleiifiiini 

rra mUfftf foiiiiticui 


z 

R m C &. 
OH 
R 


Z 

i 

R-C 

K Oil 


REACCIONR5 J>F it lit-11!DOS V CKTONAS 


I. OxiduLitHi Es( udeiid.ii cn la section 21A 
(?) UJrhidt* 


R-CHO a Ar— CHO 





KMbQ. 



KiOjCU 



R. COOH o Ar< EX)H 


L 1 r , 1 i'r:..iJrj 
so^re (Wa 

pdfa 

detKtW 

rtbfcJl&icJS 


Ejrmpkit 

CHjt'HO + 2Ag(NHj|j‘ + 30H -* 2Aft + CH/OO + 4NH, +■ 

SrkhvUfl &ipcjiti 

UMolora ptum 

(b) M ct»I fefcnifls. 

H C-CH, o Ar-C— CH * ——► R--COO o ArCOO -+CHX, M 

hahi}orTTX> 

O O 

Eprrrpios: 

CjHj-C-CH, + 301 —* C,H s rOQ + CHIj + 50H 


O 


YadaftanM 
A^ariUv. pi UV'C 


CHi CH* CHi 

I B . I 

CH 3 C=CHCCHj CHCle + CHjC CHCOOK — 1 *■ CHiC=CHCOOH 

II w *■ 

q ALMia J-Eraul-Z-buienak-a 

I J udo «k n-tijli li.i 
(4-MeiiUl-pen|(ii-3-aniil 


COVT. 


r-.f 


riant 


ti aier 
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CO\T r 


2. Heduccifm 

i-0 n L-11 l i h~L~ i‘-i n ii aTrohata. Estucti-iida U section 21,9. 

H, + Nl Pi v hi 


FjCntpitis; 


V~ 


/ 






LiAlHj. O Sri Hj3 B . •ilfO II ' 



I 

-r-oH 

II 


o 


H OH 


Cicl(fp!nl.ii-T»i3na Ocksp?nEI nn|. 


Cn^ Hj 

LiAIH, ] 



% 

0 




Aosliire nnn;i 


OH 

Alcohol a-fenile(ilke 


Heduccior a hidnwHrJmrw KsUidiada cn la s-ecciim 2!.'9. 




ZnjHjh HCl uiru 


MHgNX : . Ium 


-{-H 

H 

I 

C H 
H 


Ftidiffdi'in ilt- Ctt'jiirrit'ii^ii'n 
para ftWnpimftu s«tw’Wtfs a buses 


RtHluocifri dr V\\i 11 K. isli itu] 
para compmrstos zenzibies u ac\dm 


tjempltf. 



CMjCH^HjjCOCI 

A If 1 1 



JCCHjCHjCH, 

0 

fl-Bulirorenonu 

IFejljl Ii-prupil hX'Li irin'i 


ZhHjl 
Hi] earn* 



CHjCHjCHiCH, 

n-Bulilbcncc-no 


o 


N HjJiHj-, h.H= 


H H 

-6 


CidopenlBiioiia 


CislopenitBrKi 


IO Artiiacifm redudivi, EsIuJiaia cn la seocaon 26.11. 


, CONT. _ 
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C t ilit* jfti» de ructiios it Grigninl. Esiudiudu Us priories 17.14 a 17.(7 y 21.10. 


\ / 

C ■*■ R- MgX 


1 R 4K 


* 4- 


I 


k 


O OMgX OH 

4, \hI i.';i■;i dr ciitmirif. ]-'iJrni ji'il'iiI l 1«.- Olihihidrinlv EstudLada «A la sepcion 1 l.Sl. 


EjtQtplas: 


o— 


BcnzHiWuhuLu 


X y 

C + CN 


It 1 


-+ -C CN 

OH 

Cianedudnna 


H 


XlCX a 

NjTh'so. 


CM" cn 

OH 

Mandeldrarllu 


H-t), HC.I 


CH'- c 


COOH 


OH 

Al-ilJli inanddtico 


CH. 


CHj-C-CHi + NaCN 
O 

AceHc™ 




+ CHj-C-CN 


Oh 

Ciarvohidrma dt? ta jee?t>iui 


CHj 

CHj—C—COOH 
OH 

1 

CHi 

CHj- C—COOH 
Ajcido mcUcrilico 

(ACtdd S.mclilprtipfticntcil 


5. A die id a -Jr dicrivadwi del MirHiniitco. FamJijiki dn la section 21.12. 


C 4 H,N-G 

|l 

O 


—C— NH G 

OH 


C N -G + HjO trifftrado para 
icienlifieacidn 


HjN-G 


Prndvflu 


H 2 H Oh 

H 11.1 r-u * i I-m nmu. 

^C— ESI—OH 

Onnu 

H 2 N — NHj 

Hidraciru 

N-NH; 

]{idr;a/L':.n.i 

HiN-NHCftHs 

Fenslliidracma 

^C**-W - NHC*H, 

1 emlI l iidr;i7ora;i 

HjN-NHCONH, 

Scroici rbwida 

C — N NHCONHj 

S*cfnicarl>a7.ora 


txixi 
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CONT. 


E-ffnrpjps; 


V „ H 

01,6=0 + HjN OH — -* CHjC=NOH +■ HjO 
AcciaMclikta H"Jnou1amiina ALtialdosamj 


Q>1 


O + HjN-NHCfrHj 


Bcfif-aldchirdo 


Fcnilhidr;«:|iij| 


H 

I 


-C NNHCtHj ■+ H z O 


]■ u-ml !i idrazona del btaiiilikl’.ldo 



d. \didc'in ale-'link*#. Formacion dc accljlt-s Esiudiada cn la scccion 21. I*. 


V + JROH 

l 


-C -OR 4 HjO 


Of 


Un iiccLaJ 


E/emptm 


Ft 

L 

CHj C O + ZCjHjOH 

AcrUldehtdij 



H 

i 

CHj--C- OCjHj + HjO 
OC*H* 

Atctu.1 

'DmIII aU:ljl dcL 
aceulddLidoF 


1. Kuccida At t'annii«ro. Eiluckada cn la 21.14. 


H 

I 

2 —C O 



COO H + CHyOM 


Un ffktcJiift} sm 

kldrtMjfimf a 


Sal dc Akuhui 

little 


Efcmptes; 


2HCHO — * ,HH » HCOO +■ CHjOH 


Fnnnaldehido 
CH O 

lc. 



lun lV>nmait> Mciailml 

COO CFtjOH 


’ft" ■ 



a 



ci 


I-I3D 

Jtt-elorobtfflDMia 


iB-<‘lorobtfliiildchiikj' 


A iLLlllttl 

ffl-ilorobtnL-ilpcn 


CONT. 
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_ COM. 


CHO 



+ HCHO 


Vera 1 ralde-Kido 

l.-l ll nk li’xihcn/jkld i;dii 


Sfl:, NaCM.iJ C 


CHIjOH 


OCHEj 
H j 



+ HCOO 


Almliel v4 <lnr.i-uiji.i beitciiice 


ReaceiAii hIu 
Cuflnliaro 
crurada 


S. H^lDgtQjctDn dt- t-t rnn a lz s-Lu-U i ;iU«i la scixsones 25.3 y 25.4. 



Xj 


judll fl (!!«■ 

—-V 


o 

' 4 

—C—C—4 HX 

I 

X 


Xj = Cb, Bti . t 3 


H'flflfQWWIOt'Njll 


V. Adidun dt w carbamioncs, 

(a) ( I'KSiJtusac-fOri a'dolica Esluthada en his succionn. 25.5 a 25.4. 

4k| netaciniudfl* tcm b eiiitdi lisui'ri'jn alilMica. Esludiada en La section 25.9. 

(t’l K faction ilu Witiiji Estuiiiadii e» la aeccion 25.10. '* 


21,8 OxiiliH'iun 


Los iilitdiidos sc oxidun con facilidad a acid os carbo silicon no asi las cetonas. La oxidation, 
que at ilcbe a la diferenda en Suscstnicturas, cs 3a reaction que mas distingue a 3os aldchidos 
dc las ceionas; por definition, un aldehido liene un itomo de hidregenn unido a| carbono 
Carbonilico. cl coal no aparree on una cctona Cualquicra que sea cl mccanismo cxacto. cats 
hidrqgeno es sustmido durante 3a oxidation, bicn como un proton o como an atomo., 
mien Eras que la reaction analogs para una cetona no tiene iugar: la separation de un gmpo 
alquilo o ariJo, 

Los aldtitidos no solo son OxidudOH pOr los mi&filo.H reaclivmi que cnidan uleoholcs 
primaries y secondaries — pemianganato y dieromaio—, $itvn Lambitn pi.tr cl dcbilmcruc 
oxidantc ion plata. La oxidation por ion plata requiere un medio alcaliao, y para evitar la 
pretipiiacion del bxido de plata insoluble w anadc un agcTitc complcjartlc: amoniaco. 

El reaclivo de Talkns contiene el ion. diartiituiplata, Ag|'NHj) 3 + , La oxidation del 
aldchido vn acorn pa rla da por reduction del ion plala a plata elemental fen forma de espejo, si 
las eemditiones son las adecuadas), 


RCOO + A* 

Espejtt 
de plata 


R.CHO + AslNHih 

y.ii'ui-irlii 

ircalnra 


> 
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(La oxidation con son cuprioo complejo es una caracteriistiea de derlas compucstos 
csrbonilicos sustilaidos y sc tralara junto con Los carbohUracos en Sec. 38.6.1 

La QiidacLon con el rc&ctivo de Toilers ea nil en Ea detection de aldcbidos, cn par¬ 
ticular para difcrcnciarlos dc las cctonas (vcase Sec. 2L15 )l Esta reaction es de uiLlidad cn 
sinlcsis donde los aldchsdos son mas acccsiblcs quo tos acid os correspond! cutes: en especial 
en las siniesis de aridas no saturados eon aldchidos no saturados oblcnidos median te la 
condensation alddlica (Sec. 35.61 donde se aprovedia el hecho de que el react ivo dc Tollcns 
no ataca dobles enlaces carbono-carbono. 

H 

rch ch J: o RCH CH coon 

Aldehklo xj-no saturado Acido sj^no MOirado 

La oxidacion con el reach vo de Tollcns cs util cn la detection de aldehidos* cn par- 
ticular para difcrcnciarlos de las cetonas (v£a$e Sec. 21,15)1. Esta react id 11 es de utilidad cn 
debit enlace dc La forma endtica (Sec. 11.10) y. donde la cstruetura 3o permite, tiene Ingar a 

OH 

l i 

^C-C^C- 
I 

H 

FjwI 

umbos lados del grupo carbOnilo, Par lanto, cs habitual obtener una mezcla de aqidos 
carboxilicos (vcase Sec. 8.231. 


! V H : 



Errol Cctooa 


Las metilcctonas sc oxidan suavemente por medio de un hipohala^cnico cn la reaction 
del haloformo (Sec. E8.19). Aparte de mili/arsc a menudo para deteclar estas cetonas (Sec¬ 
tion 21,15), la reaction mentionada lambicn es util en sintesis, donde el hipohalo^emto- ticnc 
la ventaja especial de no atAtar dobles enlaces carbono-carbono. Por cjemplo: 


o 


H CHs 

CC 1 

o 


CM, 


KDCI 


Puwhr Q&tenertf par 
rf/nileraui'im r.Iti" h.;Ji■"■J (EhK. 25 Bl 


H CHj 

=C-^COOH ■+ CHCb 

AeuJo 3-metilnnuraiet.1 


21*9 Reduction 


Los aldehidos pueden redueifse a alcoholes primaries, y Las cetonas, a alcoholes seeuiidarios 
por hidrogenadon eatalitica, o bien empLeando agcniea neduciores quimico-s, como cl htdruro 
dc lit Jo y cl aluminio. LiAtHj. Esta reduction cs util para preparar tiertos alcoholes menos 
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accesifrle* <|iic los compuestot caitooflHOi oorretpondietites, cspccialmcntc compucstos 
carbqqtftcos que se pneden obiener per condeH&acLon aldoltca (See. 25.7f Por cjcmplo: 



ridi.if'tnUuihjna L'iiHupefll.aflrtJ 

CH ,CH -c hlCHO -- * CH ,CH |CH 2 C H t OH 

Alddtido crolonico AltoM u-lwlilKn 

Por mmifmaocUn ckumca 
yV OCftatdfhidn 



£HCHO 


Wjbf HQCHjCH,NHj 

-*«■ - 1 -► 



CH-CHCHiOH 


Cin&rrjldelsicki 

i‘ r >r : i 'iii Jl'i;-.'. i^-l 1 ,'ic iiV'NiL -.1 

dc hertz,rhi'chidi! y mirl iiljfhirfo 

iStc. 2S.*) 


Akofcoi tsninilico 


Pant irduLLt lin liruf'O carbOrolo que hl. l encuenlra CLiTijityytia Ufl un doble cnla o' 
cwbono-carbono snt rcduorJo. « rcquiere un ageme fed actor regtosefaiivo. Uao de ellos ^ 
mos[r& umcriomicntc y sc cstudiara en la section 25,7. 

AJdi'liido.* y ceionas pueden [edocilK a Indroearburos por Ui action dc 131 cine 
amalgamado y Acddo fiorliittrico ooncentrado, la reduccitin de €l<mineft&en. o (b) hidradna. 
NH^NHjn y um* base fuerte, eomo KOH o f-buLojisdo de potasio. la reduction de WoUT- 
Kifthrvcr. Esaas reducriones son may imports less euando sc apiican a alquil aril edemas 
obk-mdas. por acilacion de Friedd-Crafts, puts eati secimuaB de renceiemes permits 
indircctamentc, la union dc cadenas aEquEtjeas nctas aJ audio hencemco Por e^oipio: 





RESOFCIHat 



COtCHjkCHj 


OH 



CHjtChiUCH, 

1 ii 111 i Binn iiiil 
C.- 1 -jl!: i T _ r*mf.i iirrtifjpiiim 


AnaUzamma un tipo especial de oxidation. y reduction, la reaccioi i de C<inai;£fl*er, 
esludtada en U seccion 21.14. 

Observe Enos un poco mas detettEdameniii la neduectort con Eos hidruros mclalicos, La 
oblencibn de akoholcs a partir dc compucstos carbonilicos se reali/a su&vmenlc y cob 
rendim ien [os devados si sc uitiiwin sustandas como liktruro de litio y almnloki. UAIH 4 n 

4Ri0-0 4 LiAlH* -* (ftiCHO^AlLi -££+ 4R 1 CHOH + LiOH + 

Maevamenic, v?ttm>s aqui Ui adiddn nucleolilica. Bsta vcz, cl nucleoftlo es hadrogenP 
transferido con un par de electronei eu fonna de ion bidruro, H: - — del metai at carbond 
carbonilico: 



'ij AIHj -" 


H 

—C—OAlHj 




n 

t-C—0|* A L 

1 


C opy rig h led m ale r i al 
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21 JO Adacidn de rtfaerhos de Gri^nard 


La adtti6n dc reaclivos de tjrignajrd a aldeliidos y cetonas se ha estudiado como uno de (os 
metodos mas tmportaiues para preparar akoholes compkjos [Secs. 17. !4 a 17. I7 )l 

El grupo organico. Jransfendo am ua par de titctrona d«de el magneto al carbono 
carbcmilieo, r:> mi nudeblilo puderoso. 


C"=G + ft MgX 

/ V 


ft 

-C™GM*X 


21-.lt AdEcibn de djEliJfrj 


Los clemcntos del HCN sc agfegaci al geupo cubooilico de aldehidos y eeicnas para generar 
compuestos conocidos eomo cUnotudrinats 


S y 

C 

II 

O 


+ CN 



I 

—C-CN 
I 

OH 


l’n^ oimohiJnnj 


A meriudo, la tcaocfbn sc eisetua afiadkndo addo mineral a una mezela del comptiesto 
cult bo nil tea y cianuro dc sodio jlc-uoso, 

En apariettda* la adidon iuiplka el at&que nucfcofltioo dd ion rianuro, fucr^mente 
btkico. al earbono carbonilico: Euego |o quazi. simultineamente), cl osigeno accpia un ion 
hidrogeriu para dar cl pmducio danohidrina: 


-C-CN 

t 

O 
CN 

tffPf-Jicd 

ttuChqfiHDB 


""c" 


4 ^ 


^ —C—CN 

T 

OH 


CiaDLi Sienna 


Aanquc los ekmentosdd HCN son Jos que se unen al grupo carbooilo. un medio itmy addo 
—doitdc Ea concemraeida de HCN no iomsado es maxima— retards de frecho la reaction. 
Eso es de esperar, puesto que el HCN- un aetdo muy debi.1,, es una. fuente fijuy pobre de ton 
cumura 

Las cianobidrinas son ntrfiks I vease Sec. 2 3.8), y su uso principal sc bawi cn quo, como 
tiros rdtrilos, son bidrolizabJes; cn este case, los productos son li-hidroxiacHdos o £cidos no 
sat u ratios. For ejcmplo: 

0-c-o ®Xc ooh 

OjN OiN OH OiW OH 

w-Nitiobcnfalilelildu Acid« iir>Tt|ifnimDdclicci 


Tiqhted ms 


tri; 
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CH> 

ChjCHj ^ G —- H 


Etil it'll.-:il cetona, 
J-Buqubmu 


CH, 

CHjCMi-C-CN 

OH 


CH*CHj-C COQH 
OH 


CH]CH C COOK 

Acidp- 2'mciii-2-bu[LcitJ.i[;o 


21.12 Adicion dfc dtmados del amoniaco 


CierLos COCnpuCStos reLacicmados con el amoniaco sc adicionan a I grupo carbon ilo para 
formar derivation que son importantes sobre todo para 3a caractemaci6n e idetiiificadbr de 
aldchidos y cetonasfSec. 21.15). Los products* contienen un doble enlace carbono-nitrogeno 
que resulca dc la elimination dc unw mol ecu I a dc agua dc I os products* dc ad i cion inicialcs 
Algano* dc cstOs- reaClivos y slih products* son: 


C + :NHjOH 
II 

Q Hidr-L'^ilan'Jjia 


“T 

OH 


NHOH 


y=NOH +■ HjO 


Osirni 




4 :NH ; NHC b Hj 
FeniHiid farina 


l 


OH 


— NHNHCjHj 


\= 


NNHC,H j + HjO 


I'L^iilhiJrii/ionu 


c 

o 


t : NHjSiH-C'ONHj 
SemicaTh asada 


NHNHCONHj 


OH 


V 


C NNHCONHj. + HjO 


ScffiiC&jIkULiiui 


Al igual que el amoniaCP. entos derivados son basicos, y par tanto reaction an con 
acidos para formar sales: clorhidrato de hidroxi lamina, HONHj*Cl“; dorhidrato de 
fcnilhidradna, C t .HJMHNH/C|-: y ctortii draft? dc scmicarbazida, NH 2 CONHNH, + Cl". 
El a ire oxida con mas Facilidad estas sales que a Las bases lib res, por In que esc os react ivos se 
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conservao y Ttianejan. mejor. Cuando sc neccsitan, los reactivos basicos sc liberan de slls sales 
per adlcibti de una base an preseneia del compuesto carbonitico, per lo general aeeiaro de 
sodio. 


QHjNHNHj^Cl' + CHjCOO Ni ’ 5=S CiH s NHNHj +■ CH^COOn +■ M a * CT" 

CkirhidrHK- die AccUiin de FtnUhidraciina Adda lafctka 

feEiilliidrjirirm sodin 

Aeida flidi /ufrttf flm? puiT /uprif flsw «s* *W 1 Af«fd mitb dtbii 

A rncmido fcs nCCCsario ajuslar cl medio dc rcaccifrn a la ucidcz prccisa, La adicibn 
implies un alaque nucleoli I ico del eompueslo nirrogenado bastco al earbono curbonilico. La 
prolonacion del oxigeno carbonitko h;s« a] carbono correspondicntc mas susceptible al 
ataque por cl nuck>6fflo. For Itwitb, en lo que copderne al compucsto earboniheo, la adicibn 
se favorece con una acidez clevada. Sin embargo, el derivado amoniacal, H^K O, lambien 
puede prolonarsc para formar d ion G, que carret dc clcctroncs no compartidos, dc 

modo que deja dc scr un micledEilo. En consecucncia, la adicibn sera Favoreeida por una 
acidez baja cuando se trata de un compue&to nltrogcnado. De esta manera, las condictones 
para la adicidn mas rapida son d result a do dc un com promisor la solution sera lo 
sufLcietitemente acida para que se protons una fraction apredable det compuesto carbonilieo, 
pero no tanto como para que la concern ration del compucsto ntlrogenado librc results 
demiisiudo baja. La* Conditioner CIULCtaS depended de la bftslctdfid del reactivo ¥ dc la 
reaettvidad de la suslancia carbotiilica. 


V 



Ujsvc lihre. 

rwrif^pTfcs 


>=N-0 


+■ HjO+ H* 


H,N-G 

Sal: 

Bii.’-J'fr.i/Jl'jrLj 


21*13 Adicibn do alcoholic Forma cion de steel ales 


Los alLuholes sc adicionan al grupo carbonilieo dc aide hides cn preseneia de atidos antiidros 
para generar acelaks. 


H H 

HCl ««! 

R'-C =0 + 2 ROH »■— K R-C-OFt + HiO 
Atdehid^ AkulmL OR 


Acetal 
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lit reaction se realm abandonando cl aldchido era un cxccso dc alcohol y sir pOco de ;ki- 
do„ am bos anbidros; por k> genii rat, el dcidu es cJomro dc liidrogcna En le preparation dc 

Eos eti] acetalt's cl jlmjl: formada kc tttfit dim mar mechanic un -meolrnpo dc agua, hence no y 
akoKol etitkv (p.c. 64.9 *C, Sec. 17,7). (Los ctuilts simples. jiencralTnentc son difidlcs dc 
preparur poi reaction enlre ceKfrais y aJeoboks^ y sc obheiicn dc ottos mantras.! 



H 

I 

—C-O + ZCjH s OH 


BmuldtUtlo Akvhnl eiiiiro 


H 

HCI wit 

=* + HjO 

OCiH* 

DlCtS ftCCdl ili-Tl hfeUKtWcWllO 


Huy bastanle evidcncia de que en soluddn alcoholics el aldehido se encuentra en 
equilibria con un compuoto llama do heniineefal 


H 

! 

fC—C ■ O + ROH 



H 

I 


R'-C ok 

T 


OH 


lin ftcmiKctal 


El hcmiacttil sc form a por adiaon dc la molcetila nucteofiHca del utcohol al cubofrihx cs 
tjsnEu Clcr coma akoh-ol. Salvo pc>c::s exccpcinncK. Ion herniaoetalfc soft dertiasiaJo i ties tables 
para poderios ai&lar. 

En presencia de acldo, el hemiaselal, que actua eomo un alcohol, rauxkMa con mas 
dixotante y forma d acetal, que es «n cicr 


H 

R- C-OR + ROH ^z=± 

OH 

HtOlKtUll 

(Un .lliji.ilt;i|l 


H 

I 

R'-C -OR + H>0 

<k 

Audi 

(Un eler) 


La reaeeibn comprendc Ea generation del sort I ipaso EL que locgo sc combina con «na 
rtUttCttll dc alcohol (paso 2) para (Ear el aceiuE protoiiado. Podenios apreciar qne estir 
meeanlsmo es eArieUnente similar aJ dc 3a via $ N t, ya tratada cn la formation dc ctercs 
(Sec, I9L3X 


in 


{2> 


H 

H 

>1 

1 

1 

1 © 

R'—C-OR + H* «=► 

R'-C-OR 

£=± R' C -OR + Up 

OH 

®6Hj 

I 

HbIhUI 

H 

H 

H 

R C 5ft + ROH <=± 

R'—OR 

■ 1 

Z=Z R C 0R + H + 

1 

i 

©OR 

H 

OR 


A«iiI 


; copyrighted m 
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De este mode, la lornmci on de aeetales comprende la) Ja acticidn nucleoli lica a I grupo 
carbondo y (b) la rormaxndn de un ctcr par un carbocaiion. 

Los acetates Ucnen la esiruclura de Jos eieres, y chtuo lulus pauden degradarse con 
Atkins. pero son esiables franc a las bases, Sin embargo, dilicrcn de los eleres por la yran 
facilidad eon que eiperimentan La escision por acidosc hc convierten cn aldchido y alcohol aJ 

H H 

| u- I 

R —(;■—OR + HjO —K~C O + 2ROH 

rjpwi 

OR AlddiuJu Almhul 

Aortal 

scr expuestos a la action de ad das mineraies diluidos, incluso a iemperalura amine mu. El 
mecanismo dc la hidrolisis es ejiaetHnicute d contrario del que da los acetates. 


El centro de la quimica de Jos acetals es el «carboea!ion>>, qua es un hibrido de las 
c&Eructuras la y lb, La contribucidn de lb, don.de cada atomo ticne un octcto elect romco. 
hate que cite ion sea haslanle mas eslable que los catbocaliones ordinaries. |De Jrecbo, 
puede scr que lb por si sob represente n) ion. cn cuyo caso no scria un carbocation, si no un 
ion oxonio.\ 


H 

ft-C-OR 

■ L © 

la 


H 1 

I 

R-C OR 

$ I 

lb 

fi'PL'c JirJirwiJt' tHdMe: 

1 ii,J,j irj1r?11 iil-vii' tuTiffrj 


La generation de cstc cation cs cl pa so que dclermina La vclocidad. tanlo para la 
formation de Jos aeeiales {si se lee Ja etuaeibn 1 Kjllli la derecbal comn pura su hidrblisis 
iJeycndo Ja ecuacion 2 hacia la izquierda). LI mismo factor que cstabiliza aJ ion. la provision 
de etectfOGCs por el uxigeno, tambien ly haee con el estady de transicicm que llcva a su 
generation, por lo que sc acclera la aparicidn del Lon junto con lodo eJ proceso; es deeir, Ja 
formation o Ja hidrbJisis dd acetal. 

[Curiosamente, en este caso eJ oxigeno es III causa dc Ja aclivadon en Ja susliluddn 
nuckofUica, al igual que Jo es ert Ja institution fleet rafiliiii de uteres aromalicos (Sec. 14. JRf 
La caractcristica comun es, por supivcsto, cl desarrollo de una carga positiva en el estado dc 
transition de la dapa que determina la velocidad.] 

Deseubrirernos mas adelante que ta quimica de be mi ace tales v ace tales es fundamental 
para cl cstudio dc Eos carbohidratos (Caps. 38 y 3?). 
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21.14 Reaction de Cannizzaro 


Al czponcrsc a Ea action dc ileal i concentrado, los aldehidos que carcccn dc bidr6gcn.QS a 
syfren yna autojadarion-Tcduecion para dar una mezeta dc yn alcohol y una sal de un irido 
cafboxilicci. Esie proceso, eonocido coma reaction At Cinnizzaro. se suclc rcalizar dejando a 
temperaEura ambientc all aldchido cn bidroxidso aeuoso o ulcoholiw conccnlrado. (£n c^lus 
condiciotrcss un aldchido con hidrogenon 3 daria mas rapidamenre la condeajuct^o aJdolica, 
Set 25,5.) 


2HCHO 11 CH.,OH + HCOO-Nh- 
FofmIdriudn MetunuL F'nrttn^la ile ^odttJ 

°* N ^^) CHO hr * PH>l * % ^ CHjOH 4 OjN^^^COO Na' 

p-Nitrobcnzaldchido Almltui jf-ftitfiabanciLieD p-N-ifrobcnzisalo tfc sodio 

Una mczcla dc Jos aide hides, soinclida a la reaction dc Cannizzaro, suele dar todos I os 
products potables Sin embargo, si uno dc dios cs formaldchido, la reaction genera ca&i 
exclusivamenie formiato de sodio y el alcohol eorrcspondienle al Giro ahkhfdo: 

ArCHO + HCHO - l " jl>H — » ArCHjOH +* HCOO Na* 


Esta reaction se conocc como reaction 4c Canniiuro eruuda. Por cjeniplo' 


CHO 

+ HCHO 

OCHj 
Am.uddcliido 
fjr- MefoxibenialdihhiiJ) 



CHjOH 


NjOH 



+ HCOO Ka' 


OCH i 


Akohri p-rneiujihefiritiro 
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La cmdcncia sob re tod a cinetica y por experimentation con compuestos marcados 
i^oio pica men tc. indica que incluso csla reaction aparcnlcmenlc tan difcrcntc signe cl 
conwido esquema dc ios ■cnTTipucstos carbonilieos: adidon nudeoSlica. Esu comprende dos 
adictones sucestvas: la die un ion Eiidroxido (paso 1] para dar el intermedia rio I, y ia a diet on 
dc un ion hidruro dc I a una segunda molecuta dc aldchido (paso 2). 


H 


H 


Ar—C=0 + OH X=Z 


Ar-C-O- 


OH 



OH 


OH 


H 


I 




AfCHjOH ArCOO 


La presenda de la carga negativa snbrt I ayuda a perder cl ion Kid mice 
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2 LI 5 Analisii de aldehidns y cetonas 


Aldehidos y eelonax vc caracterixan par la adicion de reaclivos jiuelcofiJicos ill grupa 
carbonilo. cn especial derivados del amoniaco (Sec. 21.12), Asl, por cjcmplo, un alddiido o 
una cctona reaccionara con 2,4-dinitrofejullTjdraciaa para formar un solido insoluble, 
amarillo o royo, 

Los aldetndos se caiacterizan, y distingue a en particular de las cetonas, por su facilidad 
de osidacionr los aldchidos dan una prucfoa de Tollcns positive (See. 21.8), micrttr&S que para 
las eX tunas es Hegativa. La prueki de Tolluns Camlhien ch positivu para cOnlpuCstos udiciona- 
Jci dc Eacil oxidadon, coma ciertos fcnoles o aminas, que no dan. sin embargo, pruebas 
pOsilivaS con 2.4-dLniLrofeniilliittrjcina. 

Los aidehidos, desdc iuego, se oxidan tambien con muchos olios agonies osidantes: eon 
KMn0 4 diluido. Frio y nculro, y eon CrOj en H 2 S0 4 (See. 8,24), 

lIn enxayo muy sensible para uldehidos es la prmhti de SchifT: un aldebido reaceioim can 
el reactive fuchsina-aldchido para dar un color magenta caraeterisllco. 

Aldebidos alifitjcos y celonax, que tienen hidfdgenos x reaocionan con Br 2 an CCI 4 , 
reaction que, por \o general, cs demasiado lenta coma para confimdirla con una prueba de 
insaluraeion, ademax de que libera Hftr. 

Aldettidos y cetonas se identdican a merudo por medio de Ids punt os de fusion dc 
dcrivados eomo 2.4-dinitrofcruhidrazonas, ok i mas y scmicarbazonas (See. 21.12), 

Metilettonas sc earaeierban por el ensayo del yodolomio (veasc Set. 18.9). 


Infrarrujit. La CSpeetFOSCOpta mfrarroja es, con mneha diferencia, la mrji.tr forma de 
detect a r la pnseneia de un grupo carbonilo cn una molecula. La banda intensa, par 
alargamiento C O, aparece a unos 1700 crn _1 T dondc raras veecs c$ oeullada por atras 
afcorriones in census. Se Irata de una de las bandas mas Utiles del especlro infra rrojjo, y es 
con frceueneia I a primera que se busca (veasc Fig. 21.3 |l 

AlargamKiito t~ — rO, uert’i-jso- 

RCHO I ?2S cm ‘ 1 R,tY> 1710 cm "» Cicbbul annua 1:7&Q cm -1 

Art "HO 1700 cm ' 1 ArTOR IfiWlcm 1 Ciclopenlammas E740cm'1 

1 i Ilf lli 

-C C-CHO 1685 cm 1 C C—C- 0 3675 cm-* -C C—C— 1540-1640 cm" * 

OIF- -O 
(mobl 
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ti 


LmpiLuC Jr .■ p 

t t 


O 



2 


s 

3 


1-.3 


L.fthgkud df ondi. p 

A 7 


If 



I 

-111 


Fit Eipcctros infnirrqjcis de fill iHbulirakJdiEdo y fij acetofc-nona. 


No solo nldchidos y eetonus dan La banda car'boni LLca, sino tambien acidos carboxilicos 
y SU.& dcrivados. Una vcz idcnEificada come proccdenlc dc un aidchido o una cetona |vcr mas 
udelanlek su free u end a exacta puede dai media informauion so-bne La rstructuia df la 
molccula, 

t'l grupo CHO de un aldehido ucne una banda de alargamLento C H caracteristica, 
ccrea de 2720 cm' 1 . Si se considers en coniimto con La banda tarboniliea, se irata cas.L con 
certeza dc un aldchido (vease Fig- 2I.3}. 

Acidos carboxilicos. (Sec. 23.22) y esleres. iSec. 24.25) tambicn prcscnlan absorcion 
carbon i Lieu, y cr la mlsma region general dc aldebklos y eelunas. Los Acidos, sin embargo, 
Uimbicn preseman. La banda aneba del O—H Los esteres tienen La bands carbonidca a 
frccuencia algo mas elevada que ias cclonas dc Lgual csiruciura general. Ademas. Los csteres 
cienen band as de alargnmiento C O caracteristicas. (Para comparar cicrtos compoe&Eos 
oxngcnados, veasc Tabta 24.3, Sec, 24.25.) 

KM V El proton ute un grupo aldebidn, —CHO, abnorbe en un csrnpo may bujo; £ 9-30, E3 
aeoplam lento dc cslc prolan con ottos adyaccnics Pcnc wna ccmstantc pcquena (J 1-3 Hzl. y 
d desdoblamiciltOi imo sc obsCfVa a men Lido SupetpuCslu m OLroH desdoblamienltis. 

KMC, EJ carbono earbonitico de aLdiiliidos y catenas, absorbe en el inlervalo 190 a 220, 
atin en un campo hmts bajo que cualquier otro tipo de earbono, prcscnla Kibndacidn sp 1 y csta 
urudu a un oxigeno que es electronegativo, y por tanto un desproiaeior poderoso. 

Los Acid os carboxiJicos y sus denvados Eambicn conticnen un carbono carbonilico. euya 
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abortion u-inibien sc produce en un campo muy bajo. auriqyc no lanto como cl dc aJdchidos 
y cetonu. en el imervi-iSQ de o ISO a I®5. 

Como el ^I'Lipo carbonMo es uu susticuyenic electronegaliva, ■dcsprcuege fuertemente a 
los car bo nos adyaccntos. 

I 'hra»lntMfl r El espea.ro ultraviolet puetk d^r mocha inforoucita sobre los, compuatos 
earOonilLcos Bis particular como es. de suptmer despues de Ciuc&lio anilisis presto (Sec. 16.5f, 
sobre la conjugttcion del grupo orbodTico con un doble enlace carbosso-carbono. 

Aide hid 05 y cet-onas siturudoH absorbent debilmenlc en el ullravioleia certaAO. La 
conjugation despiaza c&fa banda debsl (la band a Ki hacia longitudes de onda mayors* (^por 
qtie7j y, rTLys importer Lc, desplazu imfi band a muy intensa (la banda Ki desde el uliraviolcta 
lejaiio at cereano. 


-(f-O 

;^rjn nm 
v I iwo 


; l : 

-<Nc—C D 

<Wi Wl-JSO nm 215-250 urn 

t„ lt 10-20 f„„ IODO0-2O0W 


La po&icion exacts de csia bands K informa sobre la ubicacibn de sustituyentes en c] loslema 
conjugado. 


PROBLEM AS 


1. DcKca.ria.ndo la cnantiomersa. de- formulas estrueturalcs, n-umbreS oumunes e TUPAC. para: 
(a) loi siece compitotioi cirtonUkos dc formula CjH ltf O 

4Its. cmto compueslc-s carboni liens de formula C h H h O que eontientn un anillo kirtDiftfcCti 

2. Dc la fcrmiild estructura! de: 


(Ml 

lolum 

(1(J 

l-metLl- 2 -penUnonLi 

(M 

ben/aldehido 

mj 

2'buUiul 

(C> 

isebuli! melt! ceiona 

(m) 

4*mrtit-j-peiilen-2<inji lb* ido de mesidloj 

tdi 

1 ri mediae? 1 aldehsdn 

(nj 

L.J-ddtiul-^-propen-l-cma fbenzal- 

te| 

teembtepu 


aceiofenonat 

(A 

cLnama klehido 

(ai 

l-hidtAxipentuil 

W 

4-mslilpen Lama? 

m 

berwHI fenil octona 

|h) 

fenijJcetijJdehiclo 

(si 

sadiciLaklchLdci 

Id 

benzole tiona 

if) 

fKp'^Qudroxibeaufn»« 

(jl 

kapron Ideh ido 

(&) 

‘n-loluTildehido 


3. Fferlbfl euUMitros lombrando iodos loa productos organsoos. purs (a react 

(de habcrlai del fenilscculdchido con 



UP 

reactive de Tollens 

ID 

clorwro tie isoprop^tinafncsio. tu^&o 1-ljO 

ih f 

CiO* H ] SO 4 

III 

Hr=CLi, luego HjO 

(cl 

KMrO* dlluido, frio 

Ifcj 

t’N', H T 

idr 

KMrtO^ H % taler 

(!) 

ydroxilamlfli 

(t> 

H z , Ni, ij atm, M C 

(ml 

(.“nilbid racing 

m 

UAIH* 

(n) 

2A'4 i nil ro(en i lluclraci na 

tBl 

N iiBH t 

(o) 

semlca r barilla 

(hi 

C 6 H 5 MgBr. luijto HjO 

(p) 

alcohol etiSieo. HCSfg) ^eco 


4 . Responds a I problema 5 pars cklolUKJUlona. 
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(de 
(a I 
lb) 

(cl 

ifl 


5- Etoib* eeuaciunes bakimeadaii. iniliHDila iodos Ic* pnoductos dijIiuch, para kit neacciones 
Juiberlas;- del bcnzaldehkjQ com 


NaOH conegstirado 
fontiaittehida NaOII concefitiracLo 
CN" t H * 

products (c) + HjQ, H* T caJor 


(s) tR|0 HjO 

jmducto (t) + H ", taJor 
(g) |CH J ,js t4 CHMg[Jr H lue^o HjQ 

|h) H r 


& F^ifbfl wtfeckms pira ukUt-is kH pufl da la sinEKbs da Ids si&iskmtes KHnpuestqs, conHUflTi- 
do com pjopinnaldchido > uS.ilti.ando cualcjsiicr reaclivo neccMrio: 

(a) akoheL ft-profMlico ie) 1-propanol 

(bj scido prcpibmcui II) eiil meiil c-clona 

ic) Scidc a-hid:o\]buLi;rko ig) propionate dc ii-propiJo 

(di alcohol sac-butiHoo fh) i-ttietil-J-penianol 


7, F-«Tjha c^iaciioiiCK para Indus Ins paws dc la sLntesis dc ins sijuientcs coiEpvtos coji 
acttofenoMii,. tmtido tualqiner iciLcli vo neccstfrio; 

(a) clilbcnccn.il id I l-fCnil-^-buland 

(b) Addo benzoico fe) l.l-difenDetunl 

il) alcohol a-fenilelilito Ifi ucido a-bidroKL-ir-feiiilpropionico 


K. DcsarrnlJe todos Los pasos para una posihle smtesis dc (aboralorio de cada imp dc Eos 
siguieities canpueskM* destle benwno, toluemo y atohofef dc euatrn earhonns, o nrem». empkandn 
cuut-quier IHCtlvo mo rjain icG nerosario: 


(a) 

HobutnnldchidO 

6) 

ffl-ml robenzofeiHrtLa 

(b) 

fwtiLactlaldebldo 

(j) 

u-propil .**- coilua) etiona 

(c) 

p-biom ubcn^ldeh ido 

(l) 

iHncilIbulimklelddo 

id) 

ctLI mclil oeionji 

0) 

n-bub: isobulrl cctona 

it) 

2,4-dLmtri>bcjiiiilJetiido 

(m) 

p-niiroacetofcncma 

if} 

p-iiilrobcn.iofcnona 

(») 

J-ni(ro-4'- meciiTscnjryfcsujna 

(s> 

2-mctil-3-pcntanona 

( 0 ) 

p-nilrcipropdolcnona 

th) 

benoil mctil cct&hli 




9, Dcmj mi lie todns (os paso* para una posable amlesis dc laboratories dc cada uno dc ]os 
siguietites compufflm, desde bcnccno, toluenn y akoJwks dc cuatro carbonos n mnwc, emplundo 
etmlqikr reneiivo inccg^Aico aocutIo: 


(a> 

n-bulilbcnccno 

W 

acidn i tro- j -h idrcmicn dace tko 

(b) 

Hcidfl j-bidnxi-n-vilBniiiko 

(FI 

1 n 2-difonil-2-prnp3 noS 

(cl 

2-TnGEi-freplarvo 

(g) 

l-p-bromofartfl-1 -fenil- 3 -pro-pamil 


2Ji,5-trimctLI-.J-hjeiaiio! 

fhl 

acidu J-med3-2-buEcnujco 


10. fa) j,Qu^ son A. B y C? 




CaHsCtCHshCH^OJOH + PCLj 

—c AtCnH.jOO) 


a+aiq^cSj —* efCuHjjO) 

JJ -i- Nj.H 41 .Ol-T , calor. dssoLvcntc de alio p.c. ■— * CfC L |Hn) 
C dm el espectro HMN stgincMe: 


a o ngulctc, 6 9.22, 6H 
h triple, Ch 6 1.85,2H n J » 7 Hz 
c tnplclc, & 2. ,S1, 2H. J =. 7 Hi 
d Hllfulet*,* 7.02, *H 

{bj> Tambicn sc formo C por irnlarmentn del alcohol D |C,, Hi h (>S onn adjp suSfurko concentra¬ 
te. iCu4l es la aitmcturit ds 

If. Dc bu formulas cseercoquimknH para los cxrmpuestas E-J. 

R-[+teUetrmldeklib (CH 1 OHCHOHCHO) + CN". H* —* E + F 

(taoto E conip F tieren la formula C^HnOjN) 

E - 1 - F + OH ", HjO, cafor; luego H + —- G + H (ambos C*H ( OjJ 

O + HNO v -—* ] (CiH^QiX cip[j("onwnrc (XtUw 

H + HNO, -^ rtpfjfflrm'nftf inriL’iisui 


Copyrighted matari 



PROBLENJAS 777 


12. (a) Kn prcsencia dt Ht.'l sko. cl cia - 1,2-ci t:i nnd h>J rtacciona con aoeU>n«L para d-ar Uh 
COWplKStO K. C h H I4 .0 3f ift^Stertie Al iilcali liirvkhtc, pCfO q|WC sc canvierle raprdsjnente en lo* 
matcriales Arigmstes COrt acidos acuysOs. £Cual es la esirudura mas prohibit dc K‘? que clast de 
compliestos pertenece? 

Ibf El (raw-l.2-cklapcntfirK>dR>l no forma an txurtpue&io fuiilogo- i.Umo st tipbca rate bctbo? 

13. LI inEcr-ca mbLo de oxigeno deserito tn el problems 11.9 (Sec. 21 13)' puede reatazarsc 
utihz&nclo ion hidmiddn conn cniAli^ador, en vtv dc ion hidro^cno. Stiiutr-j un rnecariisiHC 1 del nil ml n 
para el iriLercamtiEy en esias OOttllctoneL ffftffcdcu&ir V&ase Sec 21.14-1 

14L l.os vtnii alqml ctenra, RCH CHOR', son h.idryliiir.adOv mu}' r dpi da to cute par ackkr- aeuosos 
diLuidos. paFa fOTmard dcoliyl R'OH y el illdelsido ItCHjCHO- l.p. hLdrdlisis cn H ? 3 *0 da cl aluotaqj 
R’OH, que solo copticnc OKigena ordinario. Describe lodos los puses del mcftlfii-smo H1BS probably 
piira Li hidrobsh. Indiflu-s^ie C£>mo esse mccamsmo sin solo cs plica cl txperirrrenlo con et Lra/ador. si no 
mbien la eonrrtic Tacilsdad eon qut st tf*Ka Ja hklrcjlrviv. 

15. Ciertus diarilrtlcinn&les Elj se WVIBtfll cn una mejela a partes ipnales de bromuFO dc arrlr* 

(Ill y aldeJlklo (TTIk .tl «r tratados cofi brom-LK. 

CH|O 0 CHOH 0 G + Hr i - * CH 3 0 ^)Br + g(Q|)OHO 

1 It in 

AuntjUFt G sea NO*. H. Br o Cll lT el bfOfttt scUo apattrt ert cl aiiillo con cl jjfupo —OCH r 
La vdixudad de la Teacrion se vc moderuUmfintc afeclada per !u naturalera tie G. stendo slecraicim- 
seg^n la scrie G = —CHj > — H > — Bi > — N0 2 . Tambiein sc hra mas lcnta en pmanesa dc ion 
bromuro adklDOai, 

Indlquc todo* los pasns del meaniamo mti> probable ptarA csra rwcdbn Eapliquc nemo >u 
mtoiinssnLO justiflca. lodos los hjcch.ux dtscnIOs. 

In. Un estudsante algo efigermo necesiiaba cicrla cantidad de be-nudrul, IC„HjljCHOlI > 
dcctdic prepare Ho pOr medio dc I:t njacdon entre bromuro dc fcnllmagnesio y benzaldehldo. Sintetizij 
im ewJ M k> die Grignard y f pant itfeganirve un burn mn&Knw&U\ u}*?££;>> CHJC iflf DOhs dc 
akH'-hidd. eil dc uno >ulo. Al proccdcr cl aislamicnlo de In nhlemJo. m nHti rv compladdo 4l 
observar que babia obleFLido unn buena cantidad de Uh ptodaclo cnsialtnn; ssn embargo, sus 
esper: l is/fis sc dcsvanecicron cuando un cstamen mas delenido lit revelb tj«e no h^blil obrcoldy 
benctdrul. si-no It) oeiona beFl?0ki'i0Oit Miay pcrplc^o, cl estudiantc Siizo in primers de muehas visJlas ei| 
dcspacho de su profesor. 

Volvio Avcr^onJAdn al labrjratnrio > scali/f de nuevo ?a reaccidn. bt^izundlo Canlklades cquijli&Lft- 
nes de los rcactivos, non lo que obluvO un buen rcntlimiento del COflipusiO que ncPCsilAfw. 

e ‘.Guc I'aSSb cn su primer intcnJo? ^.Cdmo 1c tmLcio-nd su gcntrosL-daii edn cl bctl/aldcliido 1 
{Ilfdlbueldc Ven Sec. 21.14- Examine la esiruciura del products dc fldic(on imdal.l iSeguiireinos iu 
avcnlura en Cap. 25, Pboblcma 20.1 

17. ia) iComo K eaplfcn 3a facilidAd con que los *!t*ws (See. 3181 su- 

I'rcn hidrlihsiS con tin acido khh dltuido'? |bj Pmoostiqui los product os dc dieba hk&tdlisiS para 
ESG-THH 

18, (<il Escriba las formulas, cslruclurak-i dc t» compucslos L y M. adernas dc los del faoemjcnoJ 1 
y la huiUIIm, 


eiifittioJ |abtjoj -y KOH, 225 ff C —c taeugroot (C lo H 1 jGJ 
isotugcnol-h (CHjC0)]0 —L {C| tHuOjJ (Veasc Sec. 24.IOJ 

L > K. : CrjO n , H,SO*, 75 *C -s- M (C 34 H m Oj 

bt + MSOj r , HiO, bendr-vanillina (C fl H a O j.l 
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(h) Expliquc Ui conversion de augend on isoetigcnol. 

oh X T' 

or* 

{H 2 CH=CHi CH ; CB=CH> 

E* 4 JPIH>] Sufrol 

ft) Sitgttra un modiT de annvertiT ad/raf cn piptmtat (UTlba). 

W. Sugict’tt Ufl mecanismo para la reaction stgulenlei 


(CH^iC-CHCH^CH^CCHj)-CHCMO + 



"° H 


3,5 - Ca rvo m*nt*aodkil 


La etapa del: izierre del amllo pucde Donssdciarse Adictiin nucleoli hot o elect rofiiica. ctcpesn.1 i^rt-do del 

puato de vist* que w adopie. IncEPque si cmo puede w? m* a el etectriflle y et nuetetifilo. 

2D. El irimero del trkSoroaceLaUdehijdn (compare la con d par'aftielruitt. See 21.?) cijisle en dos 

kifiKiis. N y O. <\uk pj'cteinart 3a j smdEriitic&g RMN signienEes; 

N: siitgulclc, £ 42 S 

O (few aangukiei, A 4.F3 y jS 5.50, area, (ft seiljiLfs on ruzdn 2:1.. 

Indicpie Ins ectncturu (te cada ut de estoa comptesUrs con el rn ultima tkidk pevide 

21, iCornd sc ex plica la ddciencia dc com porcara icnlo cn*rc lew diastereoimeros IV y V? 
iindicacidn. Dibitpe proj-'todonii* ck Newman. ^Cidki son loa grupoi mas vdtiiti inosoS?) 


9*^: 


H 


H- 


H 


■COOH 


HF 


-CHjC t H, 


C h Hs 


054 


CHjCfrHi 
C«Hj 


O 


EV 


C*K, 

H — — COQH 

C 4 H jCHi— — H 

QH S 



ZL EJ aceial (Vt| del glipcrol cori benzaidehiidiP efctSk eel do* Configuracbones. faj ISibujdas. 
I'bj Una de tlias cxisfc pteferaTHeRWnlc cn imu conformacion Don cl gropo fcmlo en forma axial. 



V[ 


ermfisuracitni es csiiit >' contranesls al factor eswieo deslivorabk? 
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2.1, Describe cn.uiyos qiaimieos- srneillcs 
■:.:i :■ n-vaieraldehido y diet!" CClOfU 
t h | fenitacc-LalidchEdu y akroJiol Pencil icc? 

(Ll ciclnheia,nona y cjcloheifi] metis elcr 
id) 2 -peflftucM > J-pentanona 
(Ci prttpjonilhiehido y dielil elcr 
(I) dieiil ricctii! y Jt-valesralcfchSclo 


que pcrnulan dEslirtgiaif (01 re: 

rjiclil JtfcLal y dt-fl-propi] tier 
(hi mail Mt-Uriudl Stool y propiafenana 
d] 2-penLLmorut y 2-peniafid 

(jl puraldchido y isobulLI etcr 

\k| JLoxatlO J Ejii.ii.q no 


liidiqucse de Sornui evplkila lo que bar\u y afrsenaria. 


24. Ml - cree que un cuisipuesto (kacctionla puede sur j3gis»Kf de Jos pncstmladot: 4 ci>h Tin UcU'joft; 
[odus ellus hlerwfl a terTipcruluras- quie solo difieren Cii UKH fJOCOS grades entre SI. IJescribii como 
prncedcriq. jwk saber a cual de l&i pnsih-i 2 iii&dea reiilmentc carres pemde ta sustancia ifcscOEKlddu- U$t 
eibiyM i|iihftrc<is fenciUoi domic sea posable: domic sea AUtlltiu, cmplcs melodo* quimieos silts cIjl- 
borados. co-mo hidrogenacibn euarttiiativa, degF&dacioncs. equiwkotM dc rwutrabz»ei*B y uponM- 
fitden, clc. Unlke cualqetec labia de eonslaiucs (listens qise consider? dc utilidad. 


la) fcm laceUi Idch ido 
MHohMldchida 
tfloiualdehldo 
acetnfcnemst 


(c) bofiDnSna (3ASd rimetiL Z^ciclohcsen.1 -on#) 
N-dodecano 
beucil M'tnjlil cter 

ak'Lihcil it-itnniiiicCi 


Data al dotol do 

I hi- itj'IlI /f-feiLElelil oelona 
ciriobcxilbcneenQ 
ir-butirato de bencilo 
alcohol ■p'-fcniipropSicci 


uli p-duruacescifenotia 

rJ-clorobcswcaUT de mdilo 
dOfUPQ de p-dornhcncHo 
^f-dtnoiiLLfOtKiKKrtO 


2fL El dW H C i!} H [S 0, (s un ICtpeno que consliiuye mayor pane dd aueste de lemonjiras. 
fteacciona. con iirdroxi lamina para dar un eortlpiKslO d( pjimula C l( fH t -iON n y WO d reactivft d< 
Toilers para il.ir un espejo dc plnu y un compuralo dc Formula Por uxtdJcton vlgfHW, (1 

eitral geheta iicclona, iddo dxaljw IflOOC—COOHJ y ididq levuliTiko {CHjCtx:Hjtl’HjCOOK). 

|'j| Pfnponge iicut rat rue t lira paru cE citral que ecmcucrdc con raloa dalLU y coil la regia 
isopnem-a ^So!. I 'U U- 

4b) LV beehd. pftrwe «r qtx d coral ticne dns, i/.dmeroF;, cl tur.il a 1 ^c-rcnibi /1 y el eilrul h |imI)e 
que dan los mismos produrLos de oxidaar>n. i.Cuat cs la -diferemia eslruCluiiil mSs prol^alHe erttne 1-04 
Jos isontcros? 

ic) Por oxidacton suave del gerantul (Cap. IS. Problems 2J-1 sc oblienC ciiml ol del iwroL SC 
ofttiene dc Forma anainga, dtraS h. Basandosc en rato jxijme ralrudurax a los cilralcs a y b. 

26. La f+^euniraiHHlaHi, C lv H t4 0, es un lerpcno qne sc enCuegilru eO fll aCciie de luya, 
Reacciona eon hidmxiiamina y scmicarfrazida para dar derii-ados enshtanoa. La pr.ieki dc Tolicns es- 
ne^aiiva, peeo dewloya fipEdamerue al KMrtO* diJisldo y Frio. 

La ciirvOlartaceiortB puetk rcdudrvS sueesivaflieplt 4 ! C Li i?i| 5 t>, )■ a MiirenkWaf, 

< '|, : ,M.,,0. Lu carvomcnloll no reaccirma con nmguno dc csos dos react perO du un rCsullHdo 
posttlvo con CtOj. HjSQ*, 

Un (pnipo d-e in^■raligadorss eneonlrb que lu Osidaeion de la cafvoian-ivetOrta dio acido hopf-opit- 
succinko y addo prvvic^ CH ,COCOOH; oIto grupo aisto acido acetico jf undo JJ'-isopropjlgliilanm. 

HOOCCHCH^COOH HOOCCHjCHCKiCOOH 

CH(CH jlj CMiCKj)! 

Al'mSi■ aioprctjMhuCCinioo Audi, ;ii-'S*prupiljJi 2 iirKO 

;,Ouc esirnctura imica piLra la carvoianaCelOna coticucrda con tedos rates datos? 

27- ;Cull de Ioa siguknScs compucslos puede dar odpo a uada UtlO de l04 ratwetffts infrarro^evs 
1 1 uh trad os en la figura 21.47 

isobutiraldehido etii vinll dcr 

buiatKiiiH c tel o p ro p] S me la rtol 

lei rahidf oFu rarw J-buten-2-d 


■ 11 q h 


111! 


ial 
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2ft. Efe unii estructura o i»uuctu.ras quc cuftcuenka con cada am 4c tos espcctro* RMC de La 
figura 2t.S. 

3 ft una csiritctisfa ti euirmciurtts qwc concuerden con cada una de lo$ nfwtrfK RMS 
pro-ton ica dc la figura 21.6. 

3ft f-seriba &S e$lTVCtur» 4*f ids cwnpucaiw P, Q y R basandosc en sua esjxciroi infrarrojos 
(Fig, 21,71 y KMN (FI* 21,81 

.11. Qc la cmructura del com puc^Lo S basandow cn sus csjwelnjs i n Irarrojo. RMC y KM S' 
proton ka (Fig, 21 $). 
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t.ftngirud lit andj |. 



Longiiud Jl andzL jj 



{KbC JSlf 


hicvurnuB. ifii 


LonpuLud dr ondi. 41 



2M Eipeciros infra rrcjoH para cl piohlenta 27 . 
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■J y ^ i i T — r-'**- 
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-L 


3t» 1BJ i BO 140 Ijj Ilf KJ «:■ 

I ML' t Sicdi-r Ktitii th ijboruarK^. EJiviiinn of lira RkI- 3nr. ^ I "'■Si 


40 




X Me 
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r Jilt 
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/ 42 11 

r Z2 «t 

t Ztoli 

\d 



1 


m c 7 h„o 






J*. 


i 


X 


Sin am iw i* 133 HW m «J 

.tosliifr -iTflC C Sridiier Rescued ]jts.-nci , *h IhsiiHM -of RIii-Ka! I" 1 .’ 1 1 1 * 7 *! 


HI 


0 4 



Fif. IIJ Espcctros RMC para el probtema 2&. 
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Fir. 11.6 tspecLros pr-atonica para el problertia 2£. 
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LpiikiIlkJ dt fttiiji*. (■■ 



t.ongjfud Jr ends, tf 

i.i I 4 1 4 1 I t IB LI It 



LongiliHl k Oftdfl. ji 



Fig, 21-7 Eipectros inFrarrojots para d problem* 30. 


14 44 TnnsmiiKin ^ TnniMiijwn 
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Hg, )l j Espc?iros RMN protomca para d profekina JO- 
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Lonpiiud dc «reda. n 

15 1 4 t i T I t U U II 



135 KK C 1 Saihkr H.t;-can:h I tfvujHmo. Drvisk« of Bjo Am. Ira. i I'M 1 )]! 




.Whirr IQM’folil <f Sadtkr R.iscBvh Lib-talM-ici. Division ijJ Bio fLj.j. Inc |IV T ]I. 


Kif, 21A Espccims infranrojo, RMC y RVTN protonica pan* el problcma ?!. 


Aboorbanria 
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TIL 


Estereoquimica III, 
Ligantes y caras 
enantiotdpicas y diastereofopicas 



22 J Inlrnduccibn 


HaNla aqui homos eM iiiliado tas rclacumcs irH-tcrcoqinTnicaFi <?nUC las, TUdlcculas; descubrirnos 
quc LiLgunjs son enanliomeros, olras diaslereonieros, y otras no difieren en nada, si no quo 
son identicas. Tambicn hcrntw esiudiado las pcatcioncs csicrtoetpcciHcas, en las ouales 
moJcCLiJiih, eslenwqtumicaifltnlc difcrcntcs reaociojiarc do forma difcrenle. 

Pero MlttO veremos cn capilulo, e-slo no es suficicnlc, subrc lodo si qucremas 
ooinprcnder In estcrco^uimica dc las reacdones que Uenen III gar en organLsmos vivos, o un 
numcro cada vez mayor do rcaecioncs quc sc rcalizan cn cl laboratories Dcbcmos profundi- 
/Jir V trilaminar las relationes estereoqui micas. cn Ire diferenlex panes de la mixma malecula. 
Debemos ampliar iiucsim definition de Las reacdorves irsleneoespeeilica:. para inlegrar esla 
mis amplia vision do la cslcreoisomcria. 

Para snLrodurirnoi en eslos mievos eonooplus, vulvamos a un sisjema dc reaction ya 
conocido, la in(crconvcrs>6n do alcoholcs y aldchidos median to oxidacion y rcduccioit, pero 
on un entorno may especial. 
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222 Gxiriaeidn y reduction biologies*. 
Llano! y HitkJehido 


Es posibie oxldar alcoholcs e*t e3 tube de ertsayo >■ tambicn en orgamsraos vivos. Exam i ne¬ 
mos solo un cjcmplo de dicha oxidation: la conversion deletonol en ncctoldebido- Es(e cs us 
ejemplo Hcruzilltj cn k> que rcspccta a las rcacrioncs t>ioS^gjcas. pero con cEla podemos 
aprendcf ideas basicas de un conce-pio Fundamental para compreudtj la csterco c specific id a d; 
cl conccpto de ligantes y caras ma&ioiApicaa y tiitiue ror.u 6p i tas. 


t"H iCHjOH 
Karol 



CHjCHO 

AceialUehHo 


Como sucede praclscan'ifi'Oie cn todas las reacdones bioldgicas, csta lamb&n neofcijta tu. 
calilHs mechanic una enzinw cn cslc caso. la dd alcohoi-dcshidrogenasa. El agenli; oxidante 
es uno muy comuri en los sistemas biotogicoji, ci dfoncJedrufo tFe nicotinamida-adaniiiti, 
o MAD. Sc Era£a de Lina coenzima,. es dccif, de una. moteeula organica que tnbqja con una 
cnrimii para oCHfonur tin cum bio quimico, Aqut, la enzima junto cl ctonol y 3a coenzmia, y 
esia ultima efeciua 3a oxidation propiameme didiu. 

El MAD « una molecula mucho mas pcquefia que la enzima. Se caooom su estructura j 
cl cambio que iufre tuando uceuej coioo agenlc oxtdaote (See- 40 15). El mccanismo dc In 
ox.tda.ci6n ha sido (emu de modi os esl tidies. Para nuestros propositus^ solo ncccsi tamos 
saber que eE NAD ffiddadt por separation dc un hidrogeno y dc us par de electrons de 
liecho, un ion hidruro dd su&trato. Represents rernos la forma oxidada del NAD como 
NAD + , y la redweida* CodW) NADH, 

La oxidation del eland! qaeda cntonccs - 


■IfdU- 

dphiiJirfimM 

CHjCHjOH + NAD' < ■ ■ CHjCHO * NADH 4 

NAD axidjidu NAD rodiwidu 

El etosol pietde uno de sus hidrogenos « con un par de elec!rones y Juego o quiza 
simuitaoeamente-- pierde un prolbn del oxigeno para d«r ci uJdehldo. 

H 
I 

CHj-C O + NAD h + H + 


Lia eoiiimas, como lodn catallzadlH; aoclErarj ypu rcuccibn cn a mhos sCTltidos: cn 
condidones adaeuadas,, d akohol-deshidrogenasa cataliza la reduction del acetaMehrdo a 
era nnl median to el NADH. 


H 

CH -C-=0--H 

Ci 

NAD # ^ 


inhi 

i!r ■!: i . J ■ r |T.' '.i-.'i 

CHjCHO + NADH + H L +- 

NALl rodacido 


CH ,CHj.OH + NAD’ 

NAD n^idado 


>vriQr 


:-nal 
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La reduction sigue. por ftiipnesi-to, lu rnisnia via qne 1:i oxidation, pero en direction opuests- 
El actTjiidchSdci gans un ion htdruro del NADH t y un proton,. ■del disolvcntc. 

H 

1 f~\ 

CHi-C=0 H 1 
'S 

NAD , p " 

Esid ct yn cripple de ia reaction tiptca do aldehidosi v getonas: la adici6n nuckofittcs en la 
que el Budctfilo c$ d ion hidruro. Aqui tnmremos tambren e$t# re&cciOn dc redHCcibn. 


3=£ CH, 


H 

i 

I 

H 


OH + NAD* 


223 Oxidadtat v reducridn bio^ira*. 

Experimental uuliiuiEtdo deiFlerio mmrvititw 


Vcaimos a Kora aigunos experiments dadeos rcalijiados con esta rcaccibn,, uiilizandfl 
aScoho^deshidrogcnasa dc Icvadura oomo catal izador y NAD oomo ageme oxidauie y 
nrdvcior- 

Cuando se oxtda ctanol ordmario. CH s CH a OH, en sg1ud6a de DjO. se nbliene NADH 
Ordinario no marcado 


(M) 

CH^CHjOH + NAD - ;—* CH,CHD +■ NAD -h + H* 

\'t> nartaAo 


Cuando w osida Atanol dtdeutcradti, CHjCD 3 OH, en agsia enrdmaria, sc obEicne NADD, cs 
MAD fcdw&o ijw Qfitieu uro d*utent> pen ucAecuVa. 

CH iCD -Oil + NAD* i^r± CHjCDO + NAD D + H' 

hlatttliit) 

Es evideuto que la tramlerenda de hidrogeno pasa dirgctmwt del ei&uol a3 NAD + , y no & 
tenvea del disoEvcnte. 

Cuando se permite que d NADD obtenido de esta matters reduzca aoelaldehidd 
ordinario. CHjCHO* sc obtfetue cl clanol monodcutcrado i, CHjCHDOH. 

H 

CHjCHO + NAD q + H* ?=t CHrC -OH + NAD* 

6 

s 


De esse mode, el NADD reirotraiisfiere el tipo de iridrogeno quo- recibio anterlormeMter 
dciUcrio. 

Pues Kien, ahora tenemos algo sorprendente: euandc sc osida cl clanol I, todo &U 
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deuterio se enciffint ra iraitsferido al NAD"„ obleniendose NADE Solo sc genera accialdchi- 
do ordinaries, Hay dos hidrogenos s cn d etanol I. un protto y nn dsutcrjo. 

H 

CKt—+ NAD 4 5=^ CH,CHO + NAD-D + H* 
p Matt ado 

I 

No obstante, de csEos s63o sc transficre mao al NAD el dculerio, cL iHismo Mdt6gtao que d 
N A!'? D iranslirin art Eta al jicelaEdehSdo. {.Cdmo puedr *recofd,isrn' La molbitt de NAD cual 
dc los hidrogcuos transfirio at acetnldchido? Hvidcrucnicntc. d danoL dcbc tenet guard ado 
csec hidrogeno particular cn un «cjjdn» dtsiinw del oiro ^C6mo ocurre oto si umbos son 
hrdrbgcnos v! 

Veamos oiro ejtperimento. 5e prepara aeetaldehido marcado. CHjCDO. Al rcdudrlo 
con NADH, sc obricne d etanol monodeuCcratfo IL 


CHjCDO + NAD—H + H + 


H 

CH,—i‘-OH + NAD 


’1 


Cuando sc ojdda fsfc 1 etanol. no ac translterc dc su deuitrio al NAD*; solo sc 
obdcnc NADH ordinario. El dcutcrio perTnanett en el atet&ldchido. 


CHJCDO + NAD—H 4- H 


Una vt? hi is. la molecula dc NAD solamente vucEve a lomar d hidrogeno quc antes hahia 
sido transfertdo al aeetnldchido- Esta vex, cl elunoS ikne protio en Jugar dc dcutcrio cn su 
fflcajbnn especial. 


K 

CH! C’ OH + NAD - *==r 
I 

D 

R 


22.4 


Gxidjadnn y reducciftn hiold^itas Eslervoquirnicn 


Ttncmoi abora dot lipos da elanol monudeuierado: I y II. lino solo [rans/iefe dcuterio al 
NAD* b mienlras quc cl oiro transftcre protio. ^.En que pucdcn dLfarcrrciarsc t y 11? Para 
letter una respuesia, debemos dammar Ea ciEruetura dc la moL&mla. Si uno dc los hidrdge- 
Eios a es deulerio, la molccula cs quiral, pud tend o exnlir como un par dc enantidmeros. El 
eland I ca utw d£ cstos cMfltttfKroti y el 11, el Giro. 


CHi 

D^C^H 

x 

OH 

t 


CH, 

H— C^D 

! 

on 

n 


ipyngf 


material 
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La mayor parte de cslc cuidadoso trabajo, ptiblicado cn 1353 h fuc realized a por Frank 
H. WcsEfctimer y EiErgct Vcnrtcsland [Univcrsidud de Chicago X La formation de Eos alcoholes 
enantiomers I y El se demohlrb jnequivcicamente sin mcdir lu rotation optica. No sc 
disponia dc matcriaL suficiente. Cuatro nilos dopoti fur poniibfe la meditidn: directs de la 
rotacton option del CHjCHDGH, Los eittniifcitcros tieiun Jas •configurationes mdiauljK 
I es el +- Fisditioro, v It es el ISH-Hsomero. 

lis evident entonces que e| ^cajon** especial, en cl que cl eisnol manticnc su hidrojicno 
translcriblc, cs una ubicaoon esteneiiquiinita particular en la jTLoSecuta. Stilo I puede perder 
D. miensras que II puede perder H: oomo m nest ran las formulas etfcrcoquircitctt. cstos 
ilomos ocupaP las mismas positioner rd&tivis <m am has molecular’ a ta ni2quierdau da los 
dibuios presentados. 


Hi, 


CH, 



H — C — □ 


OH 


OE! 


[ 

5(Hfl pterit D 


EE 

S'i ill? jruiindf’ tt 


Ahora bicrtn ssn punto important?: no catse duda alcana de que el etanol no marcJuJo 
cl lipo con qsfle trata el organismo regularmentc - sc comporta de la misma mancra que las 
moiecLilas mattadas: at ser oxidudo por NA[>". solo cbt d H^< el fridr6|aenodc li tirquicr' 
da>x. retertiendo cl H 1 . El uso del demerio v la formation de en^ntiomeros es ana tccnica que 
ilustrfl cl curso cstcrcoquiimcd dc la rcaocioe: donde et agente oxidante biolqpioo dis-erirniria 
comptctaoKntc enttc dos hidrogertcis apacenlcmenle cquitrllciiln de la molocuia del etanol. 

CHj 

W—C— K h 

E 

= 

OH 

Etarol cind-iTiJixic* 

'►pLt /tri rjj? H* 

Sin embargo. it argumento eslii incomplete. La evidepdi descriia and Lea que ha y 
discrimination csEercoquimiea cn la formation del etanol —tanto en la redyreibn eomo en la 
oxidation . VoWwrooj a anresiitns akfihoiei mart&doL $£&o sfc fraen 1 pot ndvfiti6tt deli 
acctaldehido no mareado por el NADD. solo se forma M pot reduction del acelaldehido 
to area do por el NADH. 

Eiairtinemos esta redueddn tonteneando con Ja I'onmaddn dc L E! carbcmo carbon ilico 
del aceiaEdchiido e&ta h^ado a ocros ires aiomos, sieiido plana esta parse de ta molctnia. La 
redacciwrt implies tu Erartsfenencia de D dd N r ADI>al carburO curbmiilrco, usto es. a una u 
otra dc las earas dc esta moiccuki plana fomo &t mnestra cn la ft^yra 22. l h d products que 
requite depeodera de la cara a la que sc ligue D. El ataque por 1^ via itfi daria d etanol I, y cl 
que sigwe la via (bli, el II. El hecho de que solo se obtiene I demuestra qtte d ataque ocurre 
pent la. via [ak el NADD iransficre D solo a una de las caras del aldehido, esquivando 
total mente ta Otra. 

Si esamin^inos la reduction del acetaldehido marcado por el NADH de Ja misma 
m a Bier a (Fe^>. 22. 2 k, hfellemo* exacsarriemc lo mismo: el NADH trrin^Ffcre H solo a una dc las 
caras de la mdecula plana. Adernas, la cara que elige es la mfsttM qoe sdectiona el NAOD en 


TIC 


rrial 
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Is ej(ra racckul En ambos casos. cJ NAD redueido ataca 36L0 por la via (a) delate Lj 
ftizqurefdao, de agucrdo con la. ■oricnlactdn que dtmos a Jas molecutas. 


CHj 



H- 


n-c- 

r 

OH 


H 


CH, 

i 

H—C-D 


OH 

13 


X J n'.Mi'HiL'i 

rtai 


Fig. 22.1 ft<x 2 ucck>n en^ttnaticii del CHjCHO mediaine NADD, La union 
dc D podru realizarse pdf ia via (a) u per La Ini. para dar 1 oil. La via |uj es 
la qua rcaSmcnlc sc M[iuc. 


Tanipacn- aqui. al iguaE quo cn Ha oxidation. puede haber duda dc que la reaction de Has 
medeesilas no marcadas sigurr cxactamcnte cl mismo cursa estereotiuimico qua la reaction de 
Lai rnarcttdaa, y cn que el NADH discrim ip a ertne lax dox earas de §a tflolecuta del 



ch, 

H-C—D 

1 

OH 

n 


fWinriLj 

reM 


CH , 

D^C—W 

1 

OH 

3 


Fig. 22_2 Rcdticorfrn cnzimiUca del CH^tiDO medsLinle NADH. La union 
de H poijria ftsaJiwrte por Ea uia W o per ia (H para dar l o IL La via (n) es 
La que KahBHrie « sigue. 


acclasdehido. Dc nuevo, e\ empieo did deuterio en La Formation de enanlidmeim as u.n 
artiftcib pam rcvctar la ntcrctKfuifnica dc la pciiccibn, 
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UOAHTES ENAWTHTOFKM V DfAfl’PEFtOTOPfCO® I'W 


CH, H 

\ / 

jtC 

/ !! 

O 



NAEJ 


H 


+ 


CH, 

= 

H—h 

« 

OH 


Maimmas a esto ^cslcrcoq u i=(si icispcro us de un tiipo muj extra node estcrcoquimicj. 
Tamo cl dOClitlticMdo eOlTiO ri cNmol no Diarrado son aquiralft; en lo quc a estcs a kmc, no 
sc genera, ni destruye ninguri ctmlro quiral ■en cslu^ feacdones, kimpoeo mvolucran la 
formation o rtaccbm dc csicrcoisomcros. No obstante, sc Iraki dc cstcreoqurmiea; cl sistema 
Cci/jm u - -'ou 11 m ;l disrfiminii tiitIiltKnxitwtifm?nte entre das pOifqioiWs en iipjriencia cqur, n- 
Icntcs cn d cliinoS y cntic dos cam supyesiamcnte equivalents del acetaldcfiido. umpliaiido 
rwcistw dcllnicion dc cstcrcoespeoi ftc id ad. urna r«i«ciia cslcrroespccifwa es aquclJa on 3a cuaJ 

moleLuIjs csiercrjqui mica men tc d ! ft rentes ci pwin s f.iff3ffliwflfr tlixiiitttts tl? tutu 

mtii^cuta re&wjpnain dc forma diferente 

Fti slide mas bioldjiieijs. 3a discrimination cslcrcocspccsfkidud cs mas 3a regia uue la 
exception. v lymhicn sc ha lojjrado cn tistemas hcchos por cl hombre, Para untender b que 
impJk'Li k>b sustfalO* nCOCSftnos \ 3;ts Loodidtjncs cspceiales re^yeridas dehemos (nildr 
un conccplo estcrcoquimteo que sob hemcFs vislo supcrikialrcKitic. 


215 Ligantes onanlEwto^kos y diastereotnpicos 


Fn in section in 1 umoa quo. pjru explfcar d numcro tie scrtulc?> on Los especlro# RMN. ^s 
fKOesaft* COtteidcraf ll teUeiort cstertOquimka entre partes drtcrcnlcs do la misma molecule. 
To nemos quo detid i r si tier cos tipnmcH uiomos o grupos qut son cquivalentcs cn 
oomposiekm quimica y uhicatidn vohre urn cadenn o un anilto son cisten?i>quimieamcmt 
ct|iiivalsnlci o no- 

Paru profundizar mas. uliitcmios nucslra antiguu herntmienut, d concepto del numerc* 
de uamerus (See- 4. ly 5i do* atomos de umi molccula son verdiidura mettle equivalents. el 
rcompl.L^o do cuaiquiera dc ellos deho tEa: cl mts-mn producto. ronsitkrtmos uns motocula 
simple co mo el eloruro dc Elite. \ eentremos nuustru mention sob re a] C -1 \ slLk do* 
htdropeih^. Inufioemw que uftft dc csitw hidrdj«nos es nemplazada por algyn itomo t> 
grupt>. 7.. Scgiiei eJ [kidrd^eno t|sie rcempl»CCft>eis, ohiencmos III a JV‘, y aprcciaremos dc 
inmedi.ilo que son exnrnhdcnerm. Hemos gencrudo mcntJlmuntc un centra quintl nuevo, 


en, 

e fi. 

CH. 

i 

£ 

I 

H--C - "H 

1 

h— e —7 

7.— C — 

3 

Cl 

f i 

<1 

l"l ids tlgtlhSS L l |I .1 !■ i 11.1 (1.>• P1L1.■ ■■- 

ut 

IV 


Ikieslo qyO Sos pfodtlulO\ no sim idi:nLic<)^ sini> otcrtMJSomcros. 3os dtss htdrugejIOs mi 
sr iff < j ,v iwkiuw m tmitnfe c^MFi ciknre's. E*os Esares tie ligiititcs son crnniioiopiciFv ci rumpla-u 
Je amt u tiur> Ae eJlitx tin un fi mjkto p tJtro dv un par 
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El dotwro dt elilo lienc cl pai dc ligantcs cnantiotApicos unido al mssmitt curbono, pern 
no es aecesaria que dcmpie sea End mcw-Wicioiabuiiine, par ejempjo. k>s hidroge- 
nos cn negnta sc haiku sobrc carbonas, distances; no obstante, nuestra (raica itnaemaria de 
reemplazo tndica sin lupF a dudas que son enantiulopicos. (Para cornprobar que V y VI 
son efmivamente enantibmeros:, girt VI ISO' sabre el piano.) 


CH 


a- 

H 


-Cl 

■Cl 


CH| 


CH, 


Z 

H- 


-Cl 

-Cl 


CHj 


CH. 


H- 


-CJ 


z —t—Cl 
CH, 


HfinigpinTH msuntimoptcaii 
Jpftrp rur&cnws djf«e*i[*i 


uReemptezo* -rmagmiirio o verdadeio no signifies necesariattaertie eiiminar an 
ligantc entero y cdocar otro en su lugar. Par cjcmpla. cl iFganlc —CHjOH cs rcalmenlc 
re-emplazado por — CHjZ St Z &4S SliStituye pOF OH. 


Se denuTr.mil centra pKxptifat a un caihottu uue Mine tliw ! if antes cniintiolbpbcos. porque el rcejnplazo 
dc unn dc olios epmvcrtiria a esc carbono en. m centre quiral. AI spsuaS qoe (I cubono de CWXYZ es 
tin cenlro [|Uiral. el de CWWXY es ait Centro proquira!. L^te ermoepnj ptlede scr utLl, a veres,. para 
detect jt hfantes HianliCt^Kn, pern «o todos Lo* pares BfMHtrotdpiaH ajtistan ,l effla Ibrmiilacion: 
lus hidTogcEHJS del pnt-.5tf-^3^ktatAhHUAa, por ejemplo, come acabamos dc vcr. El proccdfaiimia Ftads 
MgiMrtJ yjfcit para deieeiar hinnies c-nfimior&prctH es mediantt/ i/I reemptiitt* imuQiaarUt. 


iConuj nferirnos a uti E^anlc de un par enanliotopieo en particular sin dibpjpr ana 
formula esLereoquimica >■ marcarlo? UtilizamOi d proccdi mksto dc Cahn-tngeid'f^dog 
[Secs, 4.13 y 4.16) dt un modo especial. Le astgnamo-: al ligante particular implicado mayor 
priorklfd quo a su wm p^nero: iriiagi names, por cjcmplo, que sc ba rcem pintado un atomo 
por un isotope mas pesado ■ por ejemplo, deuterio por pfolio—Locgo tsperffic&lnOS tsta 
moiccula rmagtnana dc la mantra usual como ft o .V Si cl ligante reempla/atlo da la 
configuratidrt R, s? tsptdOca como si da 1« $, rsisa a sct pro-S. Ulilizaudo cstc 

procedimienio con cl doruro djr etilo. por efeinplo H especinumas los hklrogeiios enamiolopi- 
(.m tfc la sigwiente marrcra, cn dondc cs pro^ft y H s cs pro-S. 

CM, 

HU^C— H s 

o 

Hidu^-nns. cneittiolbpiooc 
cto-R >■ pn&-S 


No debemos confuadtr est&i especilicaeion« oon Ia espocdcackm como ft o i' dc itmgun cuamiomcro 
real: gcncrado por rcempla^o elect I ut dc un li^anLe. La espedfiieacion de (Ste ultimo depend e de ki 
prtondad del ligante nuevo, El revrnpJaxo real del ltUiN)Kcn» pro-ft iLi- cloture do Clilo por 13 ilu «l 
LfiEenanlLOmero, pert? d reemptaro por OH da d tShenannomcro. 
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^.Por quit nos Lnteresa este mncepto? EL termino enoniioiApieo signifies «en Lugares de 
imagen tspccubtx Es aqui donde encontramos la imporLancia de Ea relacibn: los ligantcs 
cnumliotdpkos sc hallan cn entornos que son imageries. espcculsrcs entre si. Un reactive 
ordinario dplicamenic Lnaciivn no advicrlc es3a difetenri* amhieniaL y no distmguira entre 
Ligantes cnanltotbpicos. Un atomo de bromo ataeante, por ejemplo, pcrcibira como Ldenliicos 
l0$ hidrdg^noii enarmotdpkos del eloruro de etilo. por lo que no disertminara entre cllos: 
umbos serin arrancados con iguaE velocidad, 

Pcro no lodos ios react]vos son opticamcnte inactive^. Memos visto (Sec, 4.[I y 9=3) que 
tan en/imas de Eos sisiemas bidogicos jpa opticameme activas como ]o son on nurncro eada 
vez mayor de Los ealalizadore* lieehos por el hoiubie y utilizadai en la smtesis organ lea (Sec- 
cion 20.7). Los react i vos dpticamente activos (o en pncscncia dc cataJizadorcs opticamcnte 
actives) pcrcibcn la diCercncia entre enlornos dc imagen cspccular y distingucri cntic ligantcH 
enanliotdpicoH. No comprcddkfcmos la irnporianie quimica de rale* reaetivos, u meuos que 
reconozcamos La rdadon enantioldpLca. 

Dcbcmos dejar un punto claro, Usamos el reempLazo imagittario de ligantes como et 
modo mis convenicntc para descubrir si son cnantiotbpicos o nor sc trata dc un metodo 
puramente irirtrLocvm.l En una reaction real, Ea dint:rimination entre Iigames cnantiotbpicus 
por un read Lvo quiral no se Limita a la formation de uno u otro de un par de enanrlomero^ 
no cs ncccsaria In creation dc un ccntro quiral nuevo, 

La oxidation dc elanol a acetaldchido, por cjcmplo, am plica la perdida dc uno dc Los 
hidrogenos a del alcohol. Aplicando nuestra prueba del reemplazo, es facil ver que eslos hi- 
drugenos, son enanEiolopicos, (Dc hccho, yo hitimos csla prueba; cn la section anterior 


Ctf, 

Hfl-'C— 

OH 

HidrtiiiunuK efianuo[6|)«oi: 
pri>W y pfu-S 

-SVifa pie/dn 11 n .hijri.j NAD r 


vimos que el reemplaie por deulerio da lugar a la formation de cnantiomcros.) Cuando la 
oxidation es enzimatica, sabemos que cl NAD + sob arranca uno dc cstos hidrdfe&QS en 
particular, aquel que ah ora espcL-ific.mnw como prn-ft. Tanto el sustraro, el elanol, como el 
producto. el aceta Idehido, son aquirales: no obstanle. cl agcnlc oxidanlc opEicamcnEc active 
discrimina totalmcntc cnlrc entornos que son imigenes especulares entre si de estos 
hid rdgertt'iH. ertantiotbpicos. 

Tomemos ahora olra moLccula, 1.2-dicloropropani? —el isomero R, por ejemplo y 
concern remos nuestra atendon en Ios hidrogenos 1 1 gad os al C-l. Imagincmos dc nuevo que 
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uno de cstos foidrbgenos es susuluido por 7. Segiin los hidrbgcnos que se reemplazan, 
obtenemcs VII a VIII, quc> como vemos, son diiLslereomeros. 


Cl 

C3 

ct 


1 

i 

i 



H^C-* Z 

z c — 

| 

H 

I 

H —C^-CI 

K— C — Cl 

1 

H—C — 

Cl 

| 

? 

I 


CH, 

CK, 

CH h 


HuJn>jien«M dniistdTcutnpKigs 

VII 

VIII 



Lm dos hidrogcnos a rccmplazar tampoco son estereoquimicamcntc cquivalentes, 
aunque por una razon diferente de la vista antes. Sc dice que e&c par de ligantes es 
diaslertutbpko: el reemplazo fte MW U otro dti tin lUa&ieredmero Id otri) da un pwr. 

UtilizandO' nuestra prueba de ncemplazo, determi names que un ecmjunto de li panics 
diasierceldpicos a voces csta ligado a carbonos dislmfos dentro de ana molecuLa, > a veees 
esiii unido a carbonos enlEu&dos enn una union dobfcc —no debe olvidarse qur los isbmeros 
gcomctricos son* dcspucs dc todo, un lipo de diastereymeros—. Per ejcmplo: 

CHj 

H 

H 

Cl 

CHj 

litanies diastcrectojaccii 


■Cl 

-Cl 

-H 


CH, H 

. ' C=C V 

Hi H 


H CH. 

„ /=<-\ 

Cl CH, 


Los ligantes diastcreolopieos cxisten en medics que no son identicys ni imagencs cs- 
p^culEirfs cmre *i- Tanto ni on reactive aiacante cs oplicamcntc active como si no, sientt: La 
difcrencia entre cstos ambientes, y distingue entre ios ligantes. Un atomo de bromo aiacantc. 
por ejemplo, peruibe como distintos los hidrbgcnos diaslcrcotopieos del L.Z-dicloropropano, 
por lo que discrimina entre dies durante su ataque, Jos dos se separarart con veloddad 
diferente. 

Como anlcs. cl rcemplaeo imaginario de ligantes es nuestra manera de deteutar la 
rcladdn estereoquimica. No es necesario- un reemplazo real, ni tampoeo que sc forinen 
cstereoisomeros. Un reactive distingue entre ligantes daastereotopicos, eualquiera que sea la 
rtaccibri que l tone lugar, 

En conjunto, los Ligantes ertantioiopiocss v diustcreotbpLcos sc conoecn como Ligantes 
hcternidpieoK. cs decir. ligantes «cn lugares diferentesa*. Los conjuntos de ligantes que sc 
encucnlran en entornos estereoq u im icos identicos —ligartex^ cuyo rccmpluKO imaginario 
conduce a produdoH identicos— se Hainan tiomotbpices. csto cs, <«en el mismo lugaP>- 
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22.6 C>nu cnanttnibplcas t ihaMcrpntopkas 


Hcnoi empczado por CAaminar la rdacibis estcrcoquindca etune partes diFeicnles dc la 
misma irmleuuEa* y lusta ahoru solo Lirmas visit) JiHtlnlos litanies: alamos o grupos 
difercnles uuidos a la molicula. Ahom cs ouando tencmos quc analizar una moLituls plana 
en realidaud, una molecule quc conticnc una parEc plana— y La (ratamot como fti luviera 
CLifij.s. HidmOH pOrejcmpIo, a] cmuiiaar La*i TCaoCfOORs da adicion dc alqucnos ^See. 9.51 y 
de compuegtos carShJitjlicLjs [Sec. 22Al Aqnr imatizaremos la rclacian cstcrcoquSmica entre 
cans difererues dc la mis mu molccula. 

Uliliccmos cl concepto del numcro dc isomeros, Si dw caras da una ntotecuLa roti 
rerdaderamentc equivalences, Sa union de un atomo o grupo a cuniquicra dc clltis darn cl 
mismo product o Consideremos la mofccula simple acclaldehiiio, Como aldchido, sulra la 
adicion nuckofilica cBracierisUca. I magi nemos cnlonccs, qtie el nudeoEilo :Z se Ltga ai 
carbono earbonflko y, para completar La rcaccidn, sc unc un proton al ojugeno del 
carbotulo. VLmos quc cl acclaldchido c& una molccula plana. Podtitlos upir :7. a una u otra 
dc sis earns, y dcpcodieodo do la earn obttfietnos IX q X, qua son cn^ntiamertH. Mental* 
men 1 C hCffiL>s. ^Crtiirado urt ntuiVO CCnUO qULfaL 


CHh h 

CH, 

\/ 


c 

Z*~C—‘ 

II 


0 

OH 


rv 


CH, 

H*“C— Z 

OH 

X 


Como Ids prtjducios no &on idfenticoi, stno otefeois^morw, Sa$ do* cans no son 
CdereoquimbCflmetitc equivalents. Son cj&mplos dc carsts eruilwtApicas: fa union de un 
litfanU' a una m otra da ttrfaen u uti emntidmera tt atm de m par. 

El ammo eemtal dc una cu™ cnaatiolop+ca e* oiro tipo de tttaro prtHfufrat, AI ijiual quc cl carixmo del 
( WWXY ck un ccnlro pioquirul lelracdnru. el CarbOno CWXV es un centre proqurml LrigOcial. 

Para cspccdlcar una cara dc un par cnantiolopico cn particular, nuevamente adapiamos 
cl proccdimicnlo dc Cahn-Ingold-Prclog, A5sguumts prsondad a fa base usual {S«. 4,1 bin 
Its L I'L'h lit^mLcK nnidos. ccnlm pmquira] (trigonall, v it) btiapnymos entendido sob re un 
papcl ajuc noMiros. Si prooedemeu en ei ordeu de prioridad d ecr ees;nte dc los ligantes. > 
stguimos con la visia una direction cn cl KnLsdo dc las manillas dd reloj. la CEira dir?gida 
hacia nnsirtrm sc cspccilicu como cara Rt\ jr^etus) y a la inversa, *t espccifica com-o cam Si 
1 .vi'nistcr |l Pot tqcmplo: 



(.."ara Re Cura Sf 


Un L'cactiro dpticasnentc inactive quc sc iiproiiiu a una u otna cara dc un par 
cnantiotopico, no percibin'i difertaKia y atatani lodisctimiiuulamenle. Sin embargo, un 


2 opvriqhted material 



79B CAPITLTLO 22 ESTEREOQUI MICA VII 


reactivo dptieamcnic aciivo si la nolara, y discrimiinara;; sc unira cn mayor o mcnor grade a 
una cara u otra. 

Otra advertenciar la union imaginaria dc un Ligante es send 11 a memo una prueba mental; 
es la manera mas fadl de idenlificar cants enwnEiofbpicas. Uti reactiva quiral discrimmu entre 
cstas caras aunque no se former) enantidmeras. En la reacuibn quimica real, no es nccesario 
que sc cpcc un cenlro quiral mievo. 

En la reduction enzimitiea del aectuldehido a eta no! vim os- que el NADU iransticre Ft 
a una sola de las caras del aldehido —cara que ahora reconpcemos come Re~. Puesto que 
d ligantc que sc esla uniendo cs H, jgual que el ya presenle en la malecula, no forman 
enantidmeros. No obstante, son caras cnantiolbpicas y entre cl I as hay una discrimmadon 
total. 



jJui [j la ctira Mr 


CHj 

H — C’ - ’ H 

j 

1 

OH 


Dcpcndicndo dc la cstrudura del rcsto dc la motfecula, tambien puede haber caras 
diaaU'nruidpitas: In union de un Jr game a una u otra cara da uriyen a un i iiaswredmero a Giro 
de un par. Al igual que 3o ligantcs diastcrcotopicos, los rcaclivos discriminan entre las caras 
diaslcreoinpicas, sear o no dpiicamenre actives. 

En eonjunto, las caras enanliotopicas y diastcreotopicas sc denominan caras heteroltipi- 
css. Aquelkis que no to son, es dccir. las esiercoquimictiffiente equi vale rues, sc Hainan 
homotbpicas 


22,7 Origen de la emtniiot"specineidad 


Hasta ahora sdlo hemos hablado en iermincs generates: un rcaclivo opltcametue active 
mjenlfi la diferencia entre ealonos que son imageries cspeculares entre si», hemos ducho, y 
^distingue entree tiganlcs o caras cnantiolbpicas- Scamosi mas cspcctfieoH- Tomcmos comp 
ejemplo la reduction enzimatica del acctalddiido y veamos lo que debe estar involucrado. 

Una cimma cs una mulecula enorme, enlena o casi enreramenie proteina. Es una cadena 
aiargada, convolucionada, cnrotlada y dobtada dc manera complicada e irregular: a primera 
vista, cs una disposition al azar, sin embargo es realmeole muy C&racteristica de Cadi UD| de 
las moleculas de esa cnzrnm. (Como ejemplo, vease la cslruclura tridimensional de la 
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j-quimotripsina en Sec. 41.2.) tsta forma caracteristica pcrmite que 3a enzima realicc su tarca 
espetifka. 

tl acctaldchido, como cuaEqutcr sustrato, cs ligado por la erudma. bn una ubicaeion par- 
licular derttro de la uioIeluIh gigante hay un Lugar de un lamano. una forma y una nasura- 
le/a quimica tales que puede sujetar al acetaldehido. -I Como indicd Emil Fischer (Sec. 40.161 
3a en/ima y e] stiitraio udebcn. ajustarse como la eerradura y la llave»J Representemos cl ku 
gar de mcmera puramente i Fig. 22-31 comO tnes agujeros en la superficic de ki en^U 

ma: «r> agujerO grande para CH jn uno de tamale mediano para O y uno pcqueno para II. 
Como se ilusira, podemos colocar el acelaldchido sobre cl si tin de manera tal que cad a 
ligantc sc ajuste cn su propio agujero —pero sdlo si una cara en particular de la molecuta (la 
car a Re j csta vuelta hada arriba. Si inverlimos la molccula, ya no puede ajustarse:: podemoi 
colocar CL par ejcmplo, cn su agujero de tamariei medio, pero antonces CHj se cncuentra 
sobre cl agujero pequeno y I! sobre et grande. (La Have debe cstar hacia arriba, cn la 
pusiLitin LOrrcCEa, para que se ajuste en III cerradura.) 


jOdv named imaac 


H: 



I made 


Copyrighted imago 


Fig. 23.3 Rcprcscmacion csqucmuticj de la reduction en/imiiln.is del 
aceialdehko. Lu| Sirin enLazante sobre La superficie de La tnzama., can 
agujeros pant Cl I.,, O y EL (hj AceLuldcliido ligudo a) sitio dc la unica 
manera en que puede ajustarse, can La caru Re hana arriba, Solo eslu Cara 
puede recibtr H de NAPH 

El agente redactor, la cocnzima NADH. sc cncucntrs lambi-cn lifc&do a la enxlma, y 
lamblcn de Utl modo muy cspccirtco: cn la posicidn caacta. para transfer]r H aL aoetuJdchido. 
Dc acuendo con nueslra representation esquematLei, esta tranderencia solo puede lener 
lugar wbre la cara superior del [sectaldchido, la que csta cxpussla. Du do que cl acetaldebido 
ligado bene sn cant haeia arriba, tu iransferertcia s6Lo puede tener Lugar hacia esa cara 
(La Have puede girar en la ccrradura solo cuando sc toma por cl cxlncmP exterior-.) 

Asi cs como d rcactivo — la enzima-cocn/ima— recortdCc los entorfios que son 
imageries especulares emre si dc las dos earns, mcdiantc su propia quiraEidad, y puede 
discriminar entre cllos- 

Fsio cs prisible debido a La Torma pardcular en que la enzima jcunc susliato y reactive 
Esta cnantiocspccificidad cs sinforia, 


ipvriqhted 
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PROBLEM AS 


I, Escribs utnn foPFiiuliS essereo^uimica pa™ cada smo de los ttfuiflites oompuatos, IdenLtfi^ue 
lodes Las panes de hi>anles y carus heterotopiras, y especiflqut cada par coma etiiusEiotdpico o 
dtHterooiApico, Marque cadi* ligAtiie ooovo pro-jS o prc-S, y cadii can corns fir o Si (AW E?" la 
nuyufik de mus cuntpiaios piled c huber considers bJemeitlc mas die ]o quc aparece a prunera vint&) 


(a) 3-dompcntamo 

(b) U-pi-OpartOdio! 

1-L‘f 2-b-Jtanona 

(dji (.fl.^-iA-pentajic-diol 
ft) ! , # i i?^2,4‘jWiilarti.idiiDl 


(Q (SJ-CHjCHOHCHO 
(gl meLddduprupanu 
ihj J-nuflLlciclonrLipenfl- 

(i| <ir~ 3 -buteiso 

ij) 2-m.titi]“2-bulcay 


3. Bn otfO experiments, Wcsihcimer y VniMtlfliKl (See ~2A\ InUrtMl CEtfHOl mucado 11, dt h 
mancra SEguitmle: 


CH^CHEXJH -gg—> CHXHDOTs —■* CHjCHDOH 

■i:. -i. ' J 

EE 

v ojudanon el products, CH,CHDOH, con NAID T ftvo mareadoK Mil ('.Cudd c* fJ pxxludC, 

CHjCKDOH? (b) ^Cual apenria obtenei. NADH o N r aDl>? 

3. Veamos d trubaio ce la oxidacjoiL-rcdiucdiin enzrtflAtkra del ctanoL-aertaldehido dendc el 
pufilo ik vkia ;1d VA1) Sc hk-icron las giguicfiLcii Q^trvncNKi Tl-t Riod6fl cr. iVi ex rcditecidn 
■quimicu corrkmc. Todas la* dtndi ssn caiatizadas por enemas. La otidadon por la gjttcosa on (itt) 
Implura L-niL erndmu distinta del aleoliDl-dcAhirdrogiejiasa.,] ■ 


£i.i NAD' 

(Li) NADD(i> 


(til) N.ADCHil 

(ivl NAD‘(iii) 


(v| NAD' 

(y\) NADWv) 

11.44 D Jt i)T Btalfada 

Huy cntoiiccs [res miiestras de NAUD, cad a Una con un uUHtid dc deultna poi tda!&cu!a: 
NADOfo NADDfiv), NADLJiv). Cuandu Cs axidado por Oi^HO, cada NADD da NAD' quc 
o>rrtiH» USE nuirw-JO diferenta de alamos de deutcrie por molrculit: ninguno unei y O.tfj 

CreirdndLejido de la formula LVlruclura! enaclu del NaDH, pkttde CoiactuLnie en eUABto a su 
pal ructura'.' UtLIizando let ns para nuked r grupos daconocidm, escriba una formula cslructural para 
NAIW iCudl « la rclsdfo entre NADDiij y N'ADD(ivP v,Qu^ c* NADDiv) - .' Ecpliquc detHlIudainefile 
eadu una de eslas dbHfbcjullH, 

A. La figura 20.x (Sec. 20."?| iLustra la hcdrogenacibn del acido I-accca midopropenoteo con el 
calabzHclsr de Wilkipssn para prtKlucir acetilaSantna. quc, por Mdroli^c, da el acninoAddo alanitia 
I d Cuando el lR)“prorc>s cs piirie del casalindor, Id du linulmcme d am niuddo riuctiir-.il 


SM2m+ NADDfi) 

Un 0 (M¥ wudiSfiita 

■* NAD*(ii) 

VffJia 4r ft 


t Hit'HO 




NAD + (iiil 

[j'n U jhJr tlttliecwUi 


CH^f H jOM 


► NADn(Lvl 

(."n JJ jfcir 


D.O 


NADCKvl 


L’e 0 jit* mothmUi 


TNT HO 


+ NAD‘(vi) 



malarial 


l 





PROBLEMS SO l 


fS^flbntu Consideiando La r.jiunileaa del. pan? de hidrohsis {others to* e*l rucl urai ijuiplkadnsk ^coa] 
de las aictjlaianinas de la Ji^re 2L>.£ prtsducirU «tc aminaacidL^ 

ft>k \deni ificjue las rams cnantiolopitais en d arido 1 ■iStclamidopmpen.oneo. MiiqHllI Como £(* 

B Sf. 

<CJ «A cua] -de estas taras sc adiciicma prcfercisJcinenK <\ hidcogena' 

5. UtLIizando <1 ulstno enfaque de la figura 22. ? iScc 22.1), ilusEre esqusmulicamenle conn* 
diserimina el MAD* cmEne los hidrogenus enanliutupicLra del elant}|. 

4, El si sterna de rea-reiones Hoinido r^spjr*H-jfirt (See. 4I.?J cs la elapn final J iserobica ets 
la uiilizacinn liaoldgica dc* ..ilimentQ -curhiillidiala^ prejleinas > gfilW'— coma aombuMible. En La 
rosparaCi^n Cs atftcfcwJstiH! la ihlinciirHCKion <te v-ienos acidos carbusHicus. on proceao qw lienc lugar 
en pTacdeamcnle todo □rganismo aenubuio. En il937, If. A. Krebs prppuso ur.a srcuenria particular de 
efunbiijs didimpCtiS el (hW Jef driJ« F^eanfawfttet? d? Kwhs — para esla mCemirtvifsiAh- Una pane 
de estc eidd involuo? la siguicnLc Imufamudin, pur la via del inlcrmediario clave. cl dritin n'frinj. 


C*CX>H 

[ 

CH, 

5 

CO 

I 

cgoh 

Aado Djutonoetico 



C*OOH 

1 

CH iC*OOH 

<r° 

HO—C COOH 

CH; 

| 

CHjCOOH 

VH ; 

Ai'lll.J fllTEi't' 

COOH 


Adda s-celojilutarko 


Krebs prunusticb Lu dgukttte: si d aiddd dlricci es real mem 3 eS aritertt'iedKJkno. enLk>ncss d aeidp 
oialnaceticn. martado kc»(npiciii:ieii$e en uno de Ini grupos rarboailu iC'OOM). dlfil ncidn 
2-c4tttglulAriCP c*>n la niiinca du idida igaa'menlc enlte sue grupo* carfiovilo. F.n IW! mi publ'icarnn kv, 
rcsuMados de tales e*penmie.n(as de marcaje: Dtnttra no a la preihs-vum de Krebv, sc errrusiS ro que cj 
arido a-cetOfleUlfiaT tornado (Cflia la marca CM itW .st>l« dc *us carbnxilos.. enmo se iluslrb anra. 

(siUCuil puede haber :ido la Isnca de razunamicntG que llevo a Krebs S SH predsDcioP? 

4 b-K /. Es viiSida esia lirtfiii de ruiorainueftto'i’ Expiitjue so respited a. 

Id Or anterth) con Ins e«, peri mentis* dc isnarcaie. U pucdc scr el arido cLtrioo un intermedia™ en q| 
ptoeeto ffBtfljdr? 

7. A cftnlinuacLAn sc annlan alaunas «ran^lorinacLs:nth caculi/iiUac par eaisn^ias. Earaeada una de 
dlnvdiya si puedc hnber discriminncioii o do coa tins base stmctipfmica (t^to «. yra dtracimiracidp 
ilbriiitii a cualquieni de las mdicadas. L^pliquc so respuesla en Lada caso mediante cl -entpieo dt; 
finmiuins Ktemqulmicii 


Id) (flK HiCHQHCHO-► CHjCHOHCH^OH 

4K)-LaClal(ldlidi7 I, H ■ 3 11 r ■: - pot n ■: l-J. i l ! 1 

fbh CHjQHCHOHCHjGH * CHjOHCHOHCHtOPOjH, 

CliceroL |-F<n£tK> del gliccrnl 

M fS^SJ-HOCHjCHOHCHOHCHjQH - HOCHjCHOHCHOHCHjOPDjIIj 

i ■TfcFiH'il I ■ PoJai* del L-tmtol 

(dl (^j-HCXTHjCHOHCHOHCHjOH - KOCHjCHOHCHOHCHjOPD-,Hj. 

C-Eeilrind 1-FmfalO dd l^cirinkil 

(t) MttfrHOOCCH=CHCOOH —- HOOCc:h s CHOHCOO« 

Acidci fuClLinocs .AotLc ntalwa 

ffi HOOCCHjCHiCOOH —+ iwm iiOOCCH CHCOOH 

Aaiji! SbcCbticip Acidcv ^mj'irusj 
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Acidos carboxilicos 


igf 


11 ac 


23-1 Ksir ucm 


De los eompiiestos orgamcos que mueslran acidcz apredable, los acidos carboxilicos son los 
mas imporUotn, Estas iustwnciis comicn^P <H grupn carbovito 


a 


H—C 


V 


OH 


v 


Ar—C 




O 


OH 




OH 


unido a un hidrogcno (HCOOH}, a un grupo alquiio (RCOOH) o a urt arilo (ArCQOH}. 
(Veaae Fig. 23.1.} For ejempks: 


hcooh chjcqoh 

Awdo fonnico Addo acePeo 


CHjICHjhtfOOH 
Addoi launch 


CH^CHjJtCH CH{CHiS 7 COOH 
Acido i'Ic-ilo 


Addo 

mctanoka 


Acido 

danoico 


Adde 

dod«ano*cn 


Acido dfj-S-odadec&noico 


< 0 > rooH 


o,n 



COOH 


(Q)CHtOOOH 


AcLdo btrilj-ku 


Acido p-ninobfliT'oico 


ALtdn knl;icelk'(f 



23 1 fiSTRUCtURA 803 


CH<-CH-COOH 

br 

Acidn T-brofncipfopionico 
Adda J-frjomDpfopaj'usiL-vt 


l^^jCOOH 

Addu drfiihc.iaftDCarboiitlk-Ci 


CHj CHCOOH 

Addo -BCTillco 
Adda prop^noico 


Tratese de un grupo alifatico o aroiniitico, saturSdo * no, sustiluido o no, las propicdadcs 
del jtrupo carboxilo son cscncialmcnlC las tnismas. 


;opyr(ghte 





W 


>pyngf 


inr 


(CT 


23.1 M codeias dc a]gunns arid os carboiiLcos: | ,j I acido acetico, 
CHjCOOHl ib) icido cielohtdartocafbosilLCCi tk^QH^COOH; If) acido 
beiazoicO C B HjCOt>H. 
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#04 CAFfTULO M AClDDS CARBOKILICOS 


23,2 Nonneliiiiint 


Los a ados carbosi^cois ajilaticOT sc wnwen ialf bare ticmpo y licrcn nomtircs wimmcH 
que s ti reficftii mas a iu origeft quo a sm estructuros quimicas* Los noiiibre* owiiiik-s dr tos 
addos mas importantcs sc indican cn la iablii 23.1- El fckto f6rmkra, por ejemplo, causa el 
ardflt que produce h picadura de hormiga (del laiim fitmdca, «b 0 rniga»j: ei drido tun trim 
conficrc a la nrwuucitnilla ranria su olor (ipjco idci latint (twn-rrjjo. *m,inicq«iJlu>)fc >■ Los dcidau 
rdprtirttft. cfjprr'ft'ro y cdptico sc cncucrtrait en la grasa de 3a (rdbra {del Latin: cojttfi ^cabrawj. 


Tabk 11.1 AOIHH CUKHtfLICU 


Ncimtin? 

Formula 

P *, 

C 

Pe, 

'■c 

Sciluhilidtid 

8 *00 t 
H,0 

FOmuLog 

HCOOH 

Ft 

1IKK5 

£t 

AteSicu 

CH ,OOOH 

(6.6 

118 

?.■ 

Propianico 

CHjCHXiOOH 

-H 

141 


Bvtirin 

CII,(CH T l,COOH 

- 6 

164 


VuU-jrjiqsi» 

CHjfCHjJiCOOH 

- 34 

157 

3-7 

Caproko- 

CHjSCHjJiCOOH 

- 3 

1K 

l.ft 

Cqxffloi 

CHjfCH j),OOOH 

16 

239 

07 

■L'n price* 

CH S <CH fj,COOH 

31 


0.2 

1 jitrkp 

CHrfCHJ^COOH 

44 

]2jtw 

1. 

ML+USttiil 

CHjJtCHJuPOOH 

54 

251 lw 

j, 

PuIrttiiHfo 

chJchj^cooh 

$3 

2*9 trK1 

L 

Edrtnco 

CHjTCH Ji*COOH 

7D 

nr™ 

1 

OWw 

ij!^OG?WfcCCflOkCl 

16 

Z25 1 " 

i. 

Limsleko 

2'QetldHidfeUMO 

- 5 

2» Lft 

1. 

LUtalco 

riidtjUl ?.1 5-OcU*lK*l ncfloieo 

-11 

232*’ 

3. 

("luiljihf? rt nt^'jrhi ::ilu 

cfci»4^H t ,COOH 

31 

213 

0 20 

FmiliKilicu 

C*HjCH ,COOH 

V 

26fr 

1-06 

BfllHNPT!' 

C n H,CQOM 

112 

25* 

*14 

i t-Taimxt 

4-C VbCJitCQQH 

m 

25* 


tn TbJuurHj 

»t-CH jCnHjCOOK 

l\2 

263 

0i& 

p-ToJuk-o 

p-CHi0VH*COOH 

m 

275 

0.03 

ei-Cltrrotwnziokci 

i*CSC,H.COQH 

E 4] 


022 

m■■ L' It > r li hcjus > i lt> 

m-ClC h H^C00H 

154 


0 04 

p-ClwrofcenKiico- 

p-CK*H 40 OO« 

242 


lines 

&r anotenuieo 

o-arC^COOH 

148 


0.18 

Jit-Briwfiobenioico 

wmVH^oooh 

156 


D.tU 

p-ttrUFiaibLfl/illliLf 

pftWOOH 

2S4 


0.006 

iKNKlrtajenwiw 

^OjNCbH^COOH 

14? 


0.75 

Jtt-Nilro&rtuM)iK> 

mO^NC*H*C00« 

141 


17.14 

p-NilrutautoiiMi 

p-Qi NQS^COGH 

242 


0*3 

FUlfcc 


231 


0.70 

boMlIn 

bi-ObH^COOHIj 

m 


0.0( 

llrfMlkii 

pC^iCOOHh 

msaM. 


0.002 

SalkHSiira 

o-HOC t H 4 COOH 

!« 


tB 

gf-HiLfcivt ittcnjujui ■ 

^HOC^OOOH 

2\3 


0.65 

A.nLr<i7i:|j'.‘o 

.>H,m. 6 H + t:0OH 

14* 


0.52 

r^-AiGtriob««imtco 

m-H : NC*H jCOOH 

m 


0.77 

p* Am 3 rt u btrt is. wed 

j?-H : MC t H + OOOH 

187 


03 

<J-Me1<wtjenji3ie<» 

dt-CHjOC^HaCOOH 

301 


0.3 

m-Mriatibtuidta 

fn-CH lOC*H*COOH 

no 


t CfllkliK 

P-MeienibtriiaicG lAfilittol 

KHiOC.H.iTOH 

184 


0.01 



ted mate 
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Los acidos dc cade run ramificada y las sustituidos se nombran como derivadH de los 
ieidos dc cadcna toe la- Para ircdicsr la posicLon dc union* sc litfUlGBa lelras giic^as: a-* 

S', etc.; el carbano a ss el qye esla unido at gfupo- carboxilo. 

<> y fi a 

C C --C -C--COOH sn ttsjmbrfs anauus 


For cjcmplo: 


CHjCHjCHCOOH 

CHi 

Aftdn 

3ir'ii:::lbu[i:i0hf 


CHjCHiCH-CHCOOH 
CHj, CH, 

Aridc 

ij-dtmrtiil vnJedan ico 


CH^THjCHjOOOH 

Acido 

T^nulbutirioo 


C H,CH tCHCOOff 
Cl CH, 

Acfcta rdm«-irKiilbotfnra 


CHjCHCOOH 

OH 


ACidfi j - kid i uai jT-fO^i&HWJO 
AcicUj lictito 


Fof lo general, sc conscdcra como acsdo malriz cl dc codena earbonsida Rife 3 urga. antique 
algunOs compweslos sc nombran ceuno tkrivados del aCwJo aO^liGO- 

Lfls acidos aromfeicos, AfCOOH. sc ■co-nsidGran por to comun coma dertvados det Acido 
bem-wco, Cf,HjCOOH. Los acidos metilhenzoicos reciben los nombres espectaJes dc riddtis 


COOH 



Bf 


Add* 

f4Hmuhfug|cci 


COOH O OOH 



no, 

Av'id.- Add* m-tcJuico 


ZA-diritrobcBaftCc 


Los wirnbr'es IUPAC siguen d e^tHCma usual, La cadent mfe Iftfga t|uC cofliierte d 
jtrupa carboxilo >e considers como estrycLura mam*, y se Eiombra reeraplazando Ea o final 
dd aka no correspondicnlc por la termination oko, y sc ante pone la palabra icidc. Pdf 
ejein pio: 


CHiCH^CH jCH jCOOH 

Aeidt> perctairoiTO 


CH,CH,CHCOOH 

i 

CM. 


Addu 

t-jneiiLbutanoico 


(£j)) CHiCH jCOO-H 

AcnJirv 

3-& «flfwy iwico 


CH, 

a(Q)CHCHjCOOH 

Addo 

S-tjs^rHoFemii Stoii la iioied 


CH CH =CHCOOH 

Acido i-butcriLik.:i 
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CftPITULO 23 ACIDOS CARBOXILICQS 


La position dc mi susliluycnte sc indica de manera usual, i tied in me mu numero. Debemos 
abservar que d carbono carbcmilico sicmprc cs considerado C-1. por lo que C-2 corrcsponde 

J f J i i 

c—c—C—C-COOH Utflimdo tn wfim IL'fAC 

a! s de1 os nombres com lines. C-3 a fi. y as! succsivamcntc, iAdvertexefo- Ny sc merdan Iciras 
griegas con nombres I UP AC, o numeros ariibijgos con nombres commies.) 

El rtomhre dc una sal de Lin acido carboxilico sc componc del nambre dd ad do, 
cam biandole la terminacion ico por aro ie, seguido poi cl cation (radio, potato, nmnnio, elc.|. 
Por cjemplo; 


(CHjCOOfiCa HCCKJNH j 

AflBUtO Jl alcio KittiHiala dc aHLGnitk 

ch 2 CH—cook 

Br Br 

sjj- OibTdiDoprDpionslo dc polasio 
(23- Di h ramoprrjpanosiip dt puiaiin) 

23*3 Propicdaik* fiskas 


(jj^COOKi* 

Buiuv-jM de radio 


Sus CStruftuffl.5 haceil supOner que los adilos carboni litas non mnlcculas polares. J' al igual 
que- los alcoholes pueden fbrmur puentes de bidroaeiiii entre si j con ytros tipos dc 
molecular. Por consiguicntc, las acid os carboxilicos sc comportiin de farina similar a las 
alcoholes en cuatilo a su* soluhilidpdes: Jos primerns son misciblcs con agua, d acido dc 
crnco carbono* es parc:almcnlc soluble y los superiors;* son virtualmente insolubles. No tube 
duda dc que la solubilidad cn agua sc debe a las puentes dc tiidrbgeno cm re cl acido 
carbaiilicci y el agua. El acido aromalico mas simple, ct benzoico, eonticnc demasiados 
atomos dc carbono coma para toner una solubilidiad apredable L-n jizuj. 

Los acidos C&rbdlcilioos son solubles cn disolvcntcs organ icos mcnos potarcs, camo eter„ 
alcohol bcnceno. etc, 

En la tabla 23-1 sc observa que, como dasc, I os acidos earboxilkos hierven a lempcratU' 
ras aim mas elevadas que los alcoholes. EL acido propionico ip.e 14L C), por ejemplo, KLerve 
a unos 2-0 Q mis que e| alcohol de peso molecular comparable, cl n-buiElico (p.c. 118 C). 
Estos pun Los dc cbullLcion Ian detados sc deben a que urn par de tnoLeculas dd irido 
earbosilico sc maTUiene-n unidas no por un pnente dc hidrogeno. sino por dos: 

O-H-O 

f ^ 

R-C C-R 

o-jf.-o 






J3 4 SALS; Oi LOS AOlOOS CARBOXilLICOS £J07 


Los olores tk ios uridos tdtliilLcos mfcriorcs progresan dcsde (os Tu^rtes e imtautcs deL 
form Leo y aeetico, hasla Ids abiertaineflle desagradables del buiirico. valertanieo y eaproieo. 
Los addos superiores tienen inuy poco olor debido a sus bajas volatilidades. 


23.4 Sales de los fie id os. cartanJlicafi 


Aunque muebo mas dcbilcs que los aeidos mincraks [uertes ItulflkttO, dorhtorico, nitrlco). 
Ion addon LLLibosILiLon s&ft su’iijovialniLTLii; min acldos que tos organtcos mu} dehilcs 
estudiados liasta cl mo men so (alcohols^, aecl denote son mucho mas aeidos que d agua, por 
3o que to* ttidffrxldai acuotu los coTivicrtcn cn sun sale* con faaBdud, y Eos addoa minerals 
ilcuosos reconviurien las sales, eti Eos acidoR carboxilicos corre&pondicnlcs. Como e» poro Id 
que podemos hacer con acldos earboxilieos sin Iropezar tor csta conversion tn nus sales, y 
vtaevena, vale la pena exam mar las propiedades de estas. ultimas. 

OM " 

ftCOOH 7 —> RCOO- 
Auido ^ * Sal 

Al iguul quo todas las sales, las de Ids ilctdos earbosilicos con solidus crisialimjs no 
volatiles, consul uidas par tones positives y negativos, y sus propiedades cotresporidefi a 
die has nlructnras. Las considerables fuerzan. deelmntilicas que maniienen a los iotws. en $| 
redcolo cTinlatirio, solo pueden supersrse per un calentaroienlo a temporal uni devada 0 pur 
medio de un disoivente muy polar. La lempcratura reqwerid& para Fundirlas es tan alta que 
anle* de lograda sc rompeis Ion enlaces carbonocarbono y se deseompone la molccnla, 
generalmente entre los OT-dOO J C, Raras vcocs es uril un putrid de dencompoftLcLbn para la 
idcntHicacion dc ona SufltOJKifi, puex normalmenle solo retie ja Ea vcloddad de calnriumienlo 
y no La idenitdad del com puesto. 

Las sales de mclatcs alcalinos -dc los aeido* CBltHXilHH l&odio, potasio, antonio) s»n 
stifoinifcs err pero no err dtso/ temes no politfes; la mayoris. de fea' sales' d& m cfaJc? 

pesados (fuerro, plala, cobre. etc.) son tnsolubles en a^wi- 

Podemos apredar ast qoc, salvo en al caso de aeddos de cuatro carbonos o menot, 
•ttJubto lanLu eti ugua como en disolventes org^nioos, los 6cidos arbaxfficos y ws tdlis d? 
mcidu nk'fl/inas exitu'bi^ un comporuaniento rfe whthilidaji exat(™eate opnesro. Dtbido a la 
faeil inierocmvtr>i6n de acido y sus sales, este com portamento se puede utiliz&r de do® 
formas smportaotes: para ta Identificafidn y para la se j pffr ( K’idrT. 

Lin compuesto or^anieo inaolubEc en agua que sc dinudve en hidroxldo de sodio acuosft, 
diluido y fiio, debe ser un aetdo carboxllico o uno dc los pocos ottos tipns de eampnestos 
organicos mas acidos que el agua. Que cs efectivamenie un addo curboxllico puede 
demostrarse de ot mundras. 

RCOOH t NaOH-- RCOONa + H,0 

Acido mas futrLt fir Acids? mis 

rnsjikifttf m HjO H i° diftdl 

En lugar de btdrbxsdo de sodio poderrtos usar bicarbonate* dc sodio acuoso A unique 
la sustaOeia dtscotuscida sea soluble en ;j(:ll;j, queda ccmtprobada |u nciilu/ por el biLrbiije L j 
de CO,. 

RCOOK + NaHCO, —^ RCOONa + H.O + COjT 

liLtofuMr rig li : 0 SoJUNf Fn Hjt) 


■ ri:. 


:CMj 


iteria 



SOS CAPlTULQ 23 ACfDOS CARHOXIUCOS 


PcmJctikks scpaFar un actdo carboiilico tie compuesros no acidos aproveehando su 
salubil-idad x la msotubtlidad en base acijCHsa. Una vcz lograda ta separation, regtneraremos 
cl itcido per acidulacion dc la solution aeutwa. Si Erabujamos con sftlkM. simpkmcFitc 
agifamos la mezcla con base acuosa y lutgo fiRramos fa soludon paia sep^rar las simaucLas 
no acidas insolubles. La adieidn de atida sd Tdtradp precipita el acido earboxiheo. d euai 
pucete rceogersc por Jiltra-cion. Si estamos irabajaruio con liquidos., agitamos. fa meeda con 
base aeutjsa en un embudo de decantation y separamos luego la tapa acuosa de Ea orginica 
insoluble. La addificaddrt de fa fase aeuosa nwevamcn.Ec libera at acido earbojiilico,, que 
puede separate del ugua E J ara que la separaridn sea compJehi y de fid I manipyfodon. a 
mettudo agregamos un diaolvtntc insoluble en agua, como cten a la mezcla addtfjcada. El 
acido earbosElico fii exiraido del agLta par d iier., en el que es mas soluble. El eter volaltl se 
sc para con facitidad pur dcstilacion. ya que el acido hicrvc a lemperalura rclalivamcmc 
dmda. 

A si. por ejempto, un aEdehido que sc prepara per oxidacibn dc un alcohol pnmano (Scc- 
cion lb,6 k cs posible que cst£ confommado con tt bcuJp curboxiHctr correspcmdienic* d cual 
puede eliminate por simple Lavado con una base aeuosa dilukla. El acido carho.ulko, prepa- 
rado por oxidation de un alquilbenceno (See, IS.] IX es posibk que este conlaminado con mate¬ 
rial original no reaccEonadts; d acido Cttfaaxfico puede txUncnc coo fosse acuou, quedando 
Si L paradn del bidrocuburo insoluble. y luego se regenera por udicioti de acido mineral. 

Por ser las separations de cslc tipo mas delmidas y prod licit me nor perdida dc mute rial, 
sitmpre que $ea posibEe son preJeHd&s a la reed-istaEiiacidn o desLilaeinn. 


2X5 Fueote Iftduxtirtal 


tit acido acetico, el mas impotiamc de iodus ios aeidoi- carbaxj(ico3> .se prepuia principal- 
mente por la ondacion calaiidca con aire: dc diversos bidrocarburoft o dc accfaldebido, Un 
mclodo moderna implica la peaccidn entire metand y monostido de carbono en presencia de 
un calaJi/aidor de yodorodioi oiro ejemplo mas de catalisfe mediantc un compkjo dc meiales 
dc Eranstcion (vca» Sees., 8.3, 17.6 y 2C3.5 a 20.8 |l 


hidrocar bares 



CH,CHO 

Atstaldduifri 

1 

Oj 


OH +■ CO 

Ifc—l. 


MflaiwM 


CHjCOOH 

\fMe> iisskioj. 


Tiijnbien sc produce umt. cantldad imporiaiile de acido acetico en Fumia de ana ^oluuidn 
acoosa diluida h conodda co-mo mmftrv, cstc ficido UuobiAn se prepura poroiidacion con a ire 
el compuesici que se oxida es el atcohol etHico, y los catalLiadores sori eruttmas de bac(erias 
l.4« (olHiic'd t'rji 

Las fuenles de acidoa euboxilteoti alifiLicos mas iropuiLames son las grasps animales y 
vegetafes jScc&, J7-2 a 37.4 b de fas que pucden ob-tenerse addos carbosLIsccvs dc cadcua recta 
can numero par de carbonosb con una pureaa superior al 90 %; el numero de itomos de 
carbono va de scis basfa dicciocho, Esfos addos pueder converlirse en los ako holes 
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corrcspoitdimlcs (Sec 23. IS), que sc piicden mitizar dc las mancras ya visms (Sec 3B.8) para 
Inuisformartos en machos oikh oompiicsU?* que comienen unidades de cadcnas largas y 
rectas. 

Los acidos carbojsilitos aromaticos mas importantcs, cl bensoico y I os ftilkns, sc 
prcparan a cscala industrial por una reaction conocida: la osidadou de alquilbencenos t Sec- 
don 15.11 )l F-l lytucny y Jqs jtilcnos necesarios w obtKnen del petroled por reformaddn cata- 
ItlictL de hidrocarhuros alifiticoi (See. 3 5.5). Cantidades mucho mcnorcs dc cstos arenos sc 
aislan directamente del alquitran de huila. Otro precursor del acido ftaboo (el is-bmero arta} 
cs d Kidrootrburo aroma tico naftalenn, que lamhicn sc Crtcuentra en el alquitran de holla. Sc 
utrlizan ajicntcs oxidantes baratos como cloro e incluso airc (cn prcscncia dc catalijadorcs). 


Peirdleo 

(Kfomutidfl — 
catalilLcaf 



CH 3 


Toluene 



CHj 

CHj 


ci- 


Hi'jr 


Cl 

l 

C-CI 
I 

Cl 

Rcrsiotrklonjro 




HC. OH; 


O'. VjQ S 


[Qj COOH 

Aodfv Ticnznico 

+ 

J™. ?inl«lj«ir, 

CO, 

l^COOH 


a-Xikno 


Nurialcno 


Acidc Itilied 


23,6 Preparation 


Los acidos alifaticos dc cadcna recta hast a C, fi y aqucllos dc numcro par dc carbonos hast a 
C 1M , exislen eomereialmcnte. to mismo que los acidos aromalicos simples. Ulilizando los 
melodos que sc ilustran a continuation pueden prepararsc otros acidos carboxihcos. 
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PRFPARACTON OF, AC1DOS CAflBOXIUCOS k -_- 

t. i .J xidjciCm dt itcohaln piimirLfts. Esludiada cn la secffiofi 18 , 6 . 

R- CHjOH R- cooh 


Ejtmptoi: 




cn, 

CH, 


CHjCH jCH-CHjOH 

CH jCHiCHCGDH 


1-MauI- 1- iu>afiol 

Acido 2-medlb-ulaiicncci 


CH, 

CHi 

1 


CHiCHC'HtOH 

K:MflQ< > CH.CHCOOH 


Alcohol isebimlico 

Acido isofcwiilirico 


L O^^jL'iVm ill J ,3qi,INw*i< 1 'iMiui. Etfudiauda cn la seccian t5.lt. 


Ejemptfn: 


UMlBig c HjCt,0- 

Ar- K 1 


Ar COON 



KjCEjQ- HjSO., L’jll■: 
-► 



COOTE 


ji-NLlraloluHio 


Acido p-riiljobciunnup 


Or Q»r h 

tf-Brflffifli;i:ilLicin:i Aiajp p-hrcimobcnzoico 


3, CjuKumUciSii dt- riaelivch de Ori{;njrd Esiudiado irt la sctcion 23.7. 


a-x a-MgX 

[o Ar—X} 


R~ COOMrX —-► R COOH 

C° * r ’ cooll 


FfOUfihut: 



Ml 



gBr 


co 3 



OOvliBr 


M ■ 


CnH 


;n? 

p-Broma-ift:- 
b uliLbertceno 


CHi-CH 
C t Its 


Chti CH 


C,H, 



OOH 


ch>-ch 

C’zHj 

Acido 

P'Wf-butilbenxoioci 


TONT. 


::py righted materia 



















23 6 PREPARATION 81 1 


— CONT, 


CHj Chtj CHji 

CiH-i—C-CI CjHs-^-MaCI -^u JLU CjH,-C-COOH 

CH, CHj CH, 


Ctoru.ro de- Acuto eiildiHwlit- 

r-pemito Hcfctioo 

(Acido 

2_J-dLme-1ilbwtnr*oipiM 


4, Jr mirilifn EsIUdiuda cn la section 23„K. 

R C IN R-COOH 

. iwli: i i hue . - P . 

O + H;0 -► o 4- PSi tt 3 

Ar-t eN Ai-COOH 


tjemptos r 



CH,CI 


i'-' KUK 


- tyj 

I'U'nim de henefln FemtawiaitllfiJo 


h,kd l ’ii■* ic*u|i' ry^^|CH;COOH 



+ nh 4 - 


A^ido rcn]lai;i;l«;n 


«^H a Br Nl<S - JKVtgCN *■ *""*■ » ^HyCOO +MH, 


ttrtlIlium de 
n-buliJu 


n Vakrc-mCsiEu 
| Pcntanoniil rilol 


I"' 


bC^H^OOH + nh 4 

AliiIli nrVilcri 4 rtitt> 

<|.Add-0 fKTK-jnQkfi? 


Sal de dii L r i'n i(j 



i; '3 i>l .iiiiLri.ii 


CN HjSOi ^JV L^IWJ C ('/^-^iCOOK 


LWJch, 

Adda ■•i-!uJui'.t- 


+ NEV 


5. Sinte-wi* manuka Estudiada en lu section 30.2. 

Mctodm cspcciidos panu icbdns fcrudicftA Estadiados en lit secerdal 28.11.. 


Todos tos metodos indicadlos sen imporLaoles. La election ic haoe sc^llis La atcesibilidad 
■de las materias primas. 

La oxidation cs d melodo mas di recto y sc us a siempre que es posibEe. Algunos uti Jos 
ulLfalkm inferinrex ss tiayen con Los uteri holes dthpoiiihles. y los acidos aromaticos sustitlil’ 
Jos. con I duettos sustituidos. 

La Hintons de Cri^nunl y La Himcsis mediantc nilrilixs licren la *enlaja especial Jc alargar 
La cadetia de atomos de carbono, por ]o que sc amplia d mtcr^ulo de materinks dixponiblrs. 
En la aerie alifatica, (ante I os react ivos de Grignard como los nitrilos sc preparan con 
halogcnuros, quo. a su vez, se suden sJntelizar de akoholes. Estas sintesis se redueen, por 
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Onto. a la preparation de acidos parliendo dc akohotcs quc licnen un alomo dc carbono 
mentis, 


HMnO 


R-CH.OH 


R— COOH fffual mwiero dir twiwtws 




■* RCHiMsBr 




+ RCHjBr 


NUmero mayor de cathonos 
-^+ R— CHjCOOH 


cm - 


-*- 


RCHjCN 


HjO 


R— CH-COOH 


Pot lo general,. Jos. nitrilos aromaticos no pueden prepararse con lo* haiogpnyros de 
artlo, debido a su haja react K id ad (See. iW.Sfc por esto. **c obtieneni media ntc las sales de did' 
zonto h basidas en una reaction que iuaiizanuis mas addante (Sec. 27,14), Las sales dc 
diuzunio se prep&ran con aminas aromaticas, que, a sd vez* sc obtrenen de [os nilrocompijes- 
Cos, Dc cste modo, cl grupo carbojiilo llega a ocnfKii' la position anular en quc sc cncontraba 
el grupo mtrti, introducido origina Interne por nitration directa (See. I4..B}. 

Air-H -* Ar — NO* - *-Ar — NH] ■ Af—N 3 ~ -*■ Ar—C N -*-Ar - t'OQH 

Nitr^- Amina ion Nitrile Ando 

coetpiK&io diHzoniC' 

Para la preparation de atidos may complejas sc utilize el me! ode mas vcrsaCit dc tod os. 
la suites!? wiaitinica I See. 30.2). 


23.7 SinUtds de Grift nurd 


La sintesis. de Grignurd de an acido carbotilieo sc realiza burbujeando CQ 2 gaseoso en una 
solution cicrea del reactivo a verticn-do d react!vo de Grignard sobre hiclo scco moltdo 
(COj. solido}. En este easo, el hielo seco no solo sirve como reactivo, sino lambicn como 
ageme rrtngerantc. 

El reactivo de Grtgnaid &e adiciona al doble enlace carbono-aAigeno en (a mtsma forma 
que en d caso de aidehidos y cetonas (Sec, 17.14}, El producto cs la sal magncsica. del acido 
Carbojulieo, que sc libera por un Lralarniemln con acida mineral- 

R .MsX+C —n k COCTM*X* -2-* ft COOH + Mg'* + X' 


Para preparar el reactivo de Grignurd, puede cmpLearse un haiogenuro primafio, 
speundario, tcrciario 0 aromatico. EJ metodo solo esta limitado por la presentia dc otros 
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grupos roictivos cn la motorola (Sec. 1L.17), Las &Eguicntcs ^inlc&is Slustran h aplicarion 4c! 
proccto: 


CHs 
l 


C Hl 


c:H] 


CH* 


CM h—C-OH CHi-C^Cl CHj,-C-M*a _11+CHj-C-COOW 


I 

CH* 

Aluihul 

I-fclLltllkl] 


CHi 

(Harm de 
r-hllilo 


CHi 


■\liJl' irimeriiat&uca 


CM 



CHi 

MctJtllCJlO 


0f MkBt COOH 

ch 3 J*i > CHl (fj CHi SBi^ JCH^gjjCH, 

CHj CHj 


ch 3 

Hn. mi ins±Mi ilcm i 


Acid;i mtSiLCiiiiu 

lAwtSo lAtaralkctiL 
bcnreico) 


23-8 Shritiftb incdiuntc Riiriltfs 


Las nltrUos uJifiiticos sc pitpursm p&f iratamleato dc luUogtnurai dc alqurlcr eon cuinu.ro dc 
soclLo cn un disolvcnte quo dmtelva am bos ncdvos. En dimoUisufoxlda, la reaction so 
rcattim, u tempera Cura amhitfite con rapidcz y csoiermicamenn:. Lucgd sc bidroti/a cl nilrilo 
reaultante, tiiraendD con addo o con alcali ncuota pan gencrar cl addo. 

R X + CN — ► ft-C-N + X “ 


Rr-C=N + HjO 


on - 


ft COOH + NH/ 

SCW + NHj 


La reacdon do un hoi logon uj-d de akjuilu con ion daiiuro im plica unu imtltucIM 
nudeoflba I Set. 5,-8), E) hecho dc que cl HCN es un acido muv debit, indiica que el ion 
eianero una base faerie, por l.u que esiie ion fuenemeniu basico puede sqparar ur ion hi- 
drogeno: dc ahl, puttie ocurrir lanlo tuia eliimnaujon, como urtu sussiaiucion. En fealidad, la 
reaction principal tun halogcnur^ Itrgiariof e* la diffli nadon, Induso con J)akygs L nuro& 
secundarios el rendosmienio en produefo tie institution es main. Aqui enCOntranioH dc nuno 
unit rcactifa dc susdmdon que ticne importancia en sintesls sAia ettundo .sc jj.vltm Aotopflu*- 
ros primaries. 


CHjCH.CH.CHjBf +CN 

Hrunuro d*. rc-butila 


CHjCHiCKiCHjCN 

VskrcnioJu 


Hilogenuco l 
SMsUiuridn 


CK) 

i 

CHj—C- Br +CN 
‘ I 

ch 3 

Ht'amafo dc j-bunJu 


cn, 

CHj-C CH, + HCN 


bubal ilenn 


Halopnuro .3 j 
dhiDwIAi 


Copyrighted material 
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Como yLi sc dijo, los nitriles aromaticos no sc obtiencn dc halogenuros dc arilo poco 
react evos, sino dc Las sales dc diazonio {See. 27,14}, 

Aunque a veoes Eos nilrilos se eitan como ckvwros o rjuno-eompLiestos, por lo jientrraL 
iccibcn d nombre dc Eos addos que gcncrait per hidrolisis. Sc dcnominan diminando la 
pa I a bra dcldo y camblando la rerminaeifrn del nombre comun del acido por niirilu: por 
cufonia. sc inserta normalmcnte una «o» entre la ratz y la termination (por cjemplo. 
aceleinitriio^. En el si ulema I UP AC se dcnominan a^reyando La pa labia #rrZ r j iVj al nombre del 
hidrocarburo del cuaL sc derivan (por ejempio, ehuu»iifrftaj. Por ejempto: 

CHjC=N CHjtCHjljC-N <Q)C ' N CHj^^CsN 
Awtoikrilo fl-VakroniJiilo 

lEluionilrilD) (FWwmhrito) p-TotunilrUu 

23,9 Reaceiimv* 


FI comport amiento quimico cuacleristico de los acidos carbon i lie os esta determine do. 
cvLdcntcmeiue, por su grupo- funcional. cl carboxilo, —COOH, Esle grupo we compose de un 
grupo earbonilo (C—0) y de un grupo hidroxilo (—OH). Vercmos que el OH cs cl que 
experimenla realmcntc cast lodas Las rcacdoncs —perdtda dc H* o reemplazo por otro 
grupo—. pero lo Aore de un modp que solo ex ptislble graciux a la presericla del C=0. 

EL reslo de ]a molecula sufre reacdoncs que son caiactcrislkas dc su cstructura. que 
puede ser aLLfalica o aromatica, saturada o no. y tambien contcner muehos oirO-s grupo* 
funcionalc*. 


KEACCIONES DE A Cl DOS CARBOXILICOS _ _„_ 

I. Acidez. Formachin dc salts. Estudiada en Las seccioftes 23.4, 23.10 a 23.14 

ftCOOH ft COO ~ +■ 

Eff/nplos: 


2CH X'OOH + Zn 

Addf> iwlico 


{CHjCOO“) 2 Zn 7+ + Hj 
Actlato de sine 


CHt(CHj) (C COOH + NaOII 
AcLdo laurico 


CH^CHihuCOO N** + H s O 
Lauraio dt s*dio 


[Qj CO ° H + NaH ^°J- 


Acido bcnznico 




tknji.iLilM dt .u id in 


2 . (!onv«rsi 6 fl a derivadns tiuKiniuik". 


R-C 


OH 


R C. 


» 


O 


(Z - -Cl, —OR', —NH 2 | 


COAT.__ 
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COST., 


1H-I CWersiS* a dofuitn dr And^ Eiludtada cn In sreeiun 13.15, 


Ej^mplox; 


O 


// 


SOCki' 


R-C + < PCfj 
OH [pa. 






a 

Clnrwro d? indn 



kCOtlH + PCI 

Auide bcnruKLi 


timX 



COO + FOCI] + HC1 


ClumPO tic henjiralw 


ft-C| tHjjCOOH + SOCIj J*tu fl-C (T HjjCOa + SC3, + HCI 


Aud<» 


doritro dc 
! infills 


CSctrbif0 d>‘ 
ts+iaroilo 


3CHjCOOH + PCIj 

A-cido ne=Liuxi. 




* iCHiCOO 4 H jPO 


t'lMEuro dt jOclilu 


f nn>vr'.ifm n Sims Estudiada cn 3as secdones 23.16 y 2d. 1:5. 

0 H t 0 

R-T 4 - R OH ~T~~* H -C + HiO Rtactmdid del ROil: ] > 2 ‘ (> V 
\>H Oft' 

Un wter 


R-C 


BOCIi 




ft c 


? a oh 


* ft~C 


oh n 

L'n. tlorurn dc iukdii 


or- 

Ufi csimr 


tjemptei: 



) COOH + CH ,QH 

Scidu befllioico Vtcljncd 



>COOt H, + H : 0 

liLnj'i.ijCii dr mc1iN:i 


CHjCOOH + 

AluJu aoicko Akohol bcndiltcu 



CHjCOOCH^L }> + HjO 

A.,.: I alt* de bcninlfi 


(CHjljCCOOH (CHiljCCOCI (CM jJjCCOQCj H j 


Al-hIij trinwti Iwcticv 


3 rLinrlil jLL'j.tn dr 


COST. 
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C0MT. ___ 

iX'h C'onversii&n i amidas Eitudiada cn b «Deion 23.17. 


■P 


R-C 


5£lCI 2 


r 


OH 


K~C 

v 

a 

L'n c2pr urn dc aihdti 



NH a 

Una Eunidu 


Ejempto: 


C^HjCH^OOM C 6 H s CH,COO QHjCNjOQNH* 

AchId Gtnibrftico durum de fmilattlita FraflactlirtUda 


1 Reduction Estudiada tn La Morion 23,] 8, 


R“ COOH 1 R—CHjOH TWibien se redactm CdltW I'Scc. 34.22) 

Alcohol r 


Hjemplos: 


4(CHj}]CCOOK +- JLjAIH, 

Aetdu 

[ri irtt [ UauL [i£u 


* [(CHjhCCHiOLAILi 
-I- ILiAIO] +■ 4H ; 


— * (CHihCCHiOH 
Alcohol neopcnOlreo 
12 ,2-DtiiwcU- 

I-pi L' pdJI'jl i 


COOH 



CHjOK 

O'™, 


Andu m-ioluioci Akciliad m-meLilbencilicc 


4 SuM i tuukijn fit ri gmpu ■ttguiln a jriln 

( a, |i | Uki^i? nation alia dc lAcido* a tifil km**- Rt-afriirii d* He d-Volhard-/riinvkv EsUwiiada en la 
scccioti 23.19. 


RCHjCOOH + X, -?-* RCHCOOH + HX X t = Cl 3> ta 

X 

Un 3r-lwi]oacido 




CH 3 COOH - ai ' F » CtCHjCOOfi 

Atidu A ado 

HfitUco doroncTtico 


CljCHCOOH 

Actdu 

ditto rMtideo 


- ' j ' F CljCCOOH 
A ado 

LnLlotOdL'&kti 


CHjk 

CHjCHCHjCOOH 


Atido itovilerwrico 


CHj 

CHiCHCHCOOK 

Br 

Aado i-bTitnioisuv alrrjii is ita 


dONT, 
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_ COINT. 


H bh Su>li Lucian unuJar cn aeEJ&h arrwniiliffis. Ftfwdiada cn Lus secduiKS 14.5 y 14.15- 
—COOH: de&aclivii y ct:nge nfenj en suslitudon clecLTofilica 


Kjritlphl 



Addc bOmin) AcwJn rn-nflrateiiiiKliiiti 


s 




La propicdad mas caracteristica dc (os Acid os carboxilicos es In que Ics. da su nombnc; la 
acidcj;. Su tendcncia a ccder un ion hidrogcno cs tul que cr> unit solution atupsa sc establece 
un equilibrio cm re cl acido y sus ioues. por (0 quc son macho mas acidos quc cualquier otro 
tipo dc compueslo organico quc hstyamos cxaminado hasta cslc momcnto, 

RC’OOH + H = 0 3 = RCOO + H-,0* 

El OH de un acido puede ser reempla/ado per Jos grupos Cl, OR" o NHj, para generar 
dorurw de acido, cstercs 0 amidas. Estas sustancias sc d-enominan defilades funcioiules dc 
acidos y todas eon Liu mm d grupa actio: 


O 

R C 

Los demados funeionalcs sc rcconvicrtcn con facilidad cn cl aesdo por simple hudrolisis,, y a 
men ud« Eambien se inlereonviencn. 

Uno de (os poeos agonies reduelores capaces de reducif d.i reclame me un acido a un 
alcohol cs cl hidruro dc litio .1 ntummio< LiAlH*. 

La parie de htdroeurburo de un ad do ali [alien purdr suTrir la halneeriadnn eon 
rad kales iibres caracteristica dc los j lea nos, pero debido a La naluralcza fori 01 ta dc la 
susliiudon se uliliaa raras voces. Sin embargo, en presencia de una pequeria can lid ad. de 
fbsforo, la halogcnacion sc rcaliza tf.rtj't/iicciiwtwc in hi fx/skion tdftt I por un mccanismo 
idricol. Fsta sc llama reactidm de MelLValhard-Zelinslty, y es dc gran valor en smtrsis. 

Un anilio aromalko con un gjupo carboxiio da Las reaeciones de sustitueidn aromatiea 
elcctrofifrea normalcs dc un anilio portador dc un grupo desaetivante y director ttwtn. La 
dcsactivacidn cs tan considerable quc no lienc ]ugar lq reaction dc Fricdcldrafts. Ya 
hablamos explicado cste eleclo del grupo — t’OOH basandonos en su fuerte tcndcrtcia a la 
atraccibn electronics (See:. 14,16], 

COO H 

COON ulrue electrones: 
desactiiu, dirigt a met a 
en ii? smtitticion elivtHiftticu 

La dcscarboxilacion, es dectr, la elin’iinaeion del grupo CGUH en forma de CG 2h es 
de imporlancta Limirada para los acidos aromai ieos, pero es muy importance para ciertos 
acidos alifalicos suslilmdos; los acid os malbnicos (See. KS2) y los /K-eclbnicos (Sec. J0.3). 
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Para la. mayorta de los icidos aitfaticos sencillos no riene ningfia valor, ya que gene ran unu 
mczcta complcja de hidrocarburos. 


23, f 0 


iioEu*ad6n dt? los skidds csrboTdBcoc, Lonsiante de addez 


En solution atuosa, un scido carboxLELco cxiste cn equilibrio con ct anion carboxilaEo y et 
Ion hidrfrgeno (de hecho r el ion hidronic, Ef,O i 

RCQOH 4 HjO r— RCOO" 4 HjO’ 

Como para Eodo equilibria, las conccatnctafE* da 3 m eumponentes se rcfacionan mediame 
3a txpresFon 


k [RCOO ][H ? Q*3 
"* [HjOIRCOOHJ 

Puerto qne La concentradon dtL disci veme, d agua, petttlUHCC escneialmcnte constante, 
pucdc combinarsc cor K eii para obtcncr 3a exprcsion 

_ [RCOQ-lHjOn 
a LRCOOHJ 

cn la quc K, cs igual a K^(H a G] y la nueva constable A' H sc denomina (Wilanie de scidez 
Cada acido carbcndlscc tione su K x caracterlstica, quc indica Eo fuertc que es. Pucsto que 
3a aridez es la razbn e at re sE material knuada y et no ionizado, cuute mayor sea K in mayor 
sera la ioniznciofl fen un conjunto tJCEdrEmnudo de condjdoncs), y mas Jxicrte sera cJ aeido. 
Asi pucs, utilizamos las K± para oomparar eon precision las fuerzas de acidos dLFerentes. 

En la labia 23,2 (Sec. 23.14) se tmiestra que L« icidos ali Calicos y aromaticos no 
sustituidos licncn. del ordcn dc 10'" 4 a JO -5 (0.00C1 a 0,00001): esto signifies que silo son 
dibilttrente iddos, con s6Jo ana Eeve lendenda a libera f proEones. 

Por la misma razon. Ids aniones cuboxUato MO modtradamenic bisicus, con una 
tendenda considerable a la combin&cion con prolongs. Rcaceionan con agua para aumentar 
la eoncemracion de ion hidroxido, reacdon que a menudo se denomLna fiidriWisix. Como 

RCOG~ + HjO RCOOH + OH" 

consecuenria, las sylutiones acyosas de sates de acsdos carboxilicos son ligeramcnte alcaEi- 
nas. (La hasiddad de una solution acuo&a de un carboxijato sc dc be sob re lodo a estos 
aniones, no a los relativameinite pccos iones hidrdxtdo quc se generaTi.) 

Podemos ahoo ampliar Ea ncucocfa de acidez. y basimdad reLativas 

ftCOOH > HOH > ROH >■ HC^CH > NH, > RH 
RCOO < HO < RO < < NH^ < R‘ 

Ciertos aetdos sustiiuidos son mocho mis foertes o mis dibiJes que un acido tipico 
cottio ei CHjCOOH. VcrenHK qoc puede cxplicanic razonabJemente eE efecEo inteiixlfiador 
o debilitador de la acidez que ejerce un sosbtuyentc delerminado. Sin embargo, bay que 
saber antes id go mis sobre el cquikbno cn gcncraL. 
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23.11 Equilibria 


Hast a el momenta se ha traiado may poco el problems del equilibria, En la? conditiones 
cm plead as,. Ea mayoris de Ernest ras reacaones ban side cscncialmcntc irrevetstfrlcs, es deerr, 
han sido imidircoaionales, Salvo units pocas exccpciones. ccirio la adidon 1,4 (Sec. 30-271, Sos 
products ubtenidos y sus [cadunkntot (dittvoi fie de^ennmixon per la velocidad dc la? 
reaecioncs, y no per lo eomplctas que Elegan a scr antes dc alcanitar el equilibrio. Eta 
oofisccoencian se train la rfrladiJii tnlre es-trueiura y velDt-idad; alien irataremos la relation 
coil's struct ura y squill brio. 

Corsidcrsmofi la reaction reversible cm re A y Ei para pnemr C y D- 

A + B C + [> 

El rendmi lento dc C y D no depends de lo rapido quo rcaeeioiian A y B„ si no de Jo 
campletameaDe que ban reate ionado aniefi dc alc&ttEar ei cquilibrio. 

Las concent ratio nes. de las dife rente* coiaponenies. estan refocXHtad** por la eonotida 
cxprestori 


icm 

- “ [Am 

dondc K C1) es la constants dc equiSbrio. Cuanto mas se aproxima una racoon a su 
(ermifificion y ateaniwi el cquibbrio. mayor sera [CJ(D] eomparado con [A][B] T y mayor 
sara j k" fH . Por tan to, el valor de K,. q es una medida dc Ea lemdenLia a conpkluve de ana 
reacdon. 

EE valor de sc determine por cl cansfain de ^neTfjia frfrre, (i r durante c( avarice tfcsdc 
react] vo? liasta produtEos. (Fig. 22.2). La relation enacta esta eipresada por 

ag*- -isoyjtrioijc^ 

siemdo AG el ttimhm de energiM fibre pSlfcidur. 

EE cambao dc energia Libre sc reladont con Is coaodda magarnad AW (rna? predsamente 
con AH . que ibJtj e? Ligcramcfite diFerenie) por La expresion,. 

AG - = :\H - TAX 

an Eel que A.S, c-h cl vamhrn d? entroph eiftfndor. E^ cnSnopia torre&pondCn aproximadamenLe,, 
nl grado de desorden del astern*. En La medida en quo TAS° comribuyc a &G \ el eqiuiibrio 
liende a dcsplazarsc bada cl lado en cl cual sc imponen menos rettrifnana a las posiciones 
de atom os. y moEeeuLas. Emrgit der Well isi conslani. Die Erjiropie der Well sirebt 

emcm Maximum zil» Ct# iitsj'u.t funcrgia del UfliVHH es eonviahie. E-^entropia del 

nniverw liende a scr mastima.wi 

En condkiones ex perimeti tales iguales, dos reaedoncs revErsiblc? lienen ijislintos vaiores 
dc £ eq debido a una diferencia cn A<j J . Al inlcntar nna expiicadbn para eE tfecto de la 
cilruclura so ore la posiddn de equilibria, eytimaretnofi diferetieiits en Ins etfelriUdtdH 
rdutivas dc teaeiivos y producton. Pucs bicn, Eo qwe cstimflmos dc csta noancra no son 
dsfcrcnaas cn cambios dc energja iibre, siro de energia potential. Sin embargo, a menudg 
resuila que esias difertncuu son pr&porctona}** a Eas diicrcncias en AC*. Micntras se 
comparer! oompiustos eslrecbafnente relatiouado?, 3as predictiones que hagarrios dc esu 
forma scran generaEmente fialisArclonflfi. 


riqh: 
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Eifr 23 J. Curva dc crwr|Jd libre pftni una reaction reveo-i We, 


Esias prtdiccioties son adeciiad&<!s, a pesar de los Cambios de la energia fibre Je lo h que 
depcndcn en grado variable cn funcjon dc AH y AS . Por ejcmplo. cl deido p-mtrabcnzoieo 
ts mjts fucrtc qye cl fren/ciieo, lo quii airibuimus u la evlabili/Htibn del uiai^^iii fMtEtrOhcn&oaLO 
{en relation coo el anion benzoatoj por la dispersion de carga indueida por el gropo nEiro. 
que atrac elcctroncs (See, 23.14j. Sm embargo, la mayor aeidez.. en este caso se debt cask jmj 
tguaE .1 an AS favorable y a un Alt favorable. ;,Ccuno ex plica nue^Lra niinplc <ieK.fibilr/a.ei6p 
por dbpersion de earga^ un cfecEo que jmpliea d dcsorden dc un sfestema'. 1 

I. xta impDcadA Jrt ©I*b4lfcaci&n 1 , pt™ □ pareoe partial menu: en cl AS por la ra/on 
saguiecHc: Ea ianrizaridn de un aeido soloes possible por la mlvalacion dc los I ones resukantes: 
lu enorglii que ie necessla para Ja df(odari6n la Eos. muchiM. cnlutes. i(n)-dipolO- 

Pcro Ja Mtatacidfl reqoierC que Eas ftloHcuial del disolvontc abandoncu su dispose ion 
rdalivamcme desordenada para retjnirse con derto ord.cu cn iorno a lost iones, lo que cs 
bueno para AH. pero no para AS . A horn bicn. cl a m on p-mlrobenzoatc no neetsita lari as 
mofeculas dc difOlHnle par.i *u cUetn|i/4CH>;n comv d anion bcrioaio. debsdo a su niayor 
estabikidad Lnlrinseca, lo que iavonece a AS . Podctnos imaginar que el p-nitrohen/oato 
accpta solo tantas motcculas dc disotventc cono ncccsila. para dclcrcrsc una vcz que la 
gimaricia cn csLahilklad JdismiAuCiOn de la Cnlalpiii! ya no jkiStifk'iJ cl aislu co untropin. 

(Dc iguaJ modo, sc ba eftttnlrado que un disolvcnle mas polar may a menudo accJcra 
una reaction -por ejeanplo, Lina reaction S v .l de halogenaros de alquilo (Sec. ti.JJ' nif 
fanto por rcbinjar la E Jt!l como por lograr orus eiPropia dc ^ctivqcinn ma-; favorable t n 
dlsohenie mas polar cs de por si mas oxdenado. por lo que su agrupamienio en lorno a la 
moJecula qae iOflRS sigojlis* muy poca dtsmirntdon de deHurdcn, c inclUSO poede si^nificar 
Oti aummio.) 

AI trabajar con la vtdoddad. comfuramos Ifi cstabilidad dc los react i vos con la del 
e^fitdo dc | r^tfciicjntc AI csiLijdiiir el es[o i I i brio, COfApdraremns iu e.siabilidad de k?s rcaoliv<rs. 
con la dc tos. produces, Para reacdont? csircdiamensc rclndcmbdas; $e justifies 'iuponcr que 
cuartto mas rafabfcs son prinJutfuN, en COrftparaCtdrL can l'os reaedvos. iruis se acefcari fa 
reaction a so terminaerdn. 
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Pfr d enloqux dd quimico orgamco podcmsos hater pfOrtOSticos E'eahwntC rtfU,K buenns. Pc»r ejemtio, 
no solo podemos jusHilscar tos ■cisjid-sous rcljhvus <cLc un conjunct] dc at'idos. smu que iJn pudern-ns 
(mrrdacEcstiar BWBrttp tfM w wit J wj? las atidetes reEaniva* de olro wfljuniu h o induw Qon ta vdotidad 
retft<jva do on coftfUnlo do nJaCcrones. Halos nfecionca so resumcm on la ecuacjon do Hjmmclt lHamada 
ad pert Louis P. Hammett, Uoivcradad de Columbia), 

, JC . t 

] og— =■ f«f o \ng-~-pa 

Ap ACq 

cm la quo K □ k sc reftcre a un ccunpuessei fcniticq At- n p-sHthuidn !par eje rr.pl o. la lomzacrljn do un 
iticlo bnurfco SHMiiuido), v Knul^ reGeren 4 la eltm* reuettn dti compuHto no su*ti(uido (por 
ejempPo, la joni/actc’-ri tie! icido benzoin^ 

U dtfJ 44tfra)Vflfr fa, sfyma) es 04 rfnHfO ( + 0 que imik-a d ticcU> relative do 

atraecibm o Siberstion do un susfituyetne (teEettnitiado La conMani* de rwcdAt |p, rh<>) es un numeio 
(- o -)quo indica la mcecsidad relativequo time una. reactionespecifscadc unu iitrawion o libcr«]6n 
elaciramca, 

Muchas invCKtiguCKMles ban ikiftoslrado quo la nrLiiuOn de Hamifltu « valida para cicalas de 
Cpnfmtps de reacciones. |La tontzacidn do unos 40 acidos beriznieos p-suslitusdos. pot ejentpLo, 
consltluyt un cotijunto.} Empleudo solo Ju’s t.ib 1-iL:-. una para las eonslantes <r y am pars ft, 
caJcularomos las K tn rdacivas, O vdoddad nclaEiva, para railes Jo reaCaunCS irtdivtdua.les. Asr. por 
ejempEo. con c! valor <? (."Mira. «-NQ r (-0.710? s p del acido henzoieo en agua. u 2S*C H-IOOD), 
restiiari qtn: K t tSol atido Jn-nilrobcnzoko es ?,13 vwm mayor que K* del atido bcritniito. Utttnudo 
el mhmo valor a y p pa ra la hidrollisb. otaJiuida por ueidos do las ben/armdiis cn cLanol ul 60 % a 
W'f (-U.291S), cfecerniinaremtis que 9a M-niiiobefUntmida se hidrolijuja snlo O.filS veqei lan rapjdo 
fomO la bon/amdiL. 

La rolaoicsn de Hammett sx donocnlna relaci^n iineal de fibre, puos se brisa —y manifiosta- 

<u ift eKistencift tie tmft relation lineal enlre el esmbio de !a euergta libte y ?S -efeqto qve ejetc? un 
tustiluycntc. Hay atras rolationo.s Sir calcs dc cnorgsa litre quo coDsideran I os cfoctos cslmcos y 
dKtrnnicoi, y son apticalitei a cnmpye4[(K reniliws orto-tuaUtnidcis y * Ins ixunpuastos, ***** J asi 
comn a las aliftticos j aramtitKos. En conjunto. probablemcnle represenlan. d mayor bgra de la 
fisioaquimica OTganica 


23,! 2 Aciiez de Ac-Wr^ caiboxtlicns 


Vcuncte a bora wmo sc rdadopa la addez. dc acidos carboxAlico^ non sws rsirLEttura? 
respeettvai. Al haccrEo, supondremos que 3a acidcz esia deterniinadEi prineipalmenEe per la 
difcrcncia dc csta&iltd.ad crvlre cl acido y su anion, 

En primer luijtr, y ]v mas impOFiante, csEi e| hecho dc que 3os ^cidos carbojtilicos son 
con certtiza acidoii, Hi Ciftio esipticamoj, por cjejnplo, que eE OH de un arido carbcjtilico 
riendc a liberar un inn hidrogeno con mayor facslidad que cl —OH dc un aJcohol? 
Exanai nemos las esimeturas dc re-activos y productot par* los dos C&sos 

Sc observa que el alcohol y cl ion atconidn se re pro sen lan salEsfactohairtcjne pot una 
sola estructura. En cambao, dcsarrolSamos- dos cstructurAs raionablcs (I y l?_) para cl acido 
carboxHico, y tambten dos para cl anion caibaxltaEo (111 y SVI: am bos son hibndos de 
fesonantta. Pero, iguahnente itriporlamc la rcsonaneia en los dos casos? Por 
priitcipios cslablccidos cn la section 10,10, sskbemos que la resonantia cs mucho mas 
importante entre esttucuiras equivaleates. como III y [V, queentre estruduras no equivalerii- 
tes, 1 y II. A si pucs, a pesar die que atido y anion sc estabdliza n por rfcsonaneia, la 
eritabdijrAtibn mucba mayor para d anion que para cl icido Ivtitse Fig, 23.3). El equilibria 
se desphza cn la direction dc Ea tcmizacton mayor, y aumerna K a 
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R-O-H 


H ■ + R - O 


Jf 


O- 1 


K C % 


s 


R C 


<?H 


OH J 


H J 4 


O O 

ft -C R C 

O 


IN 


IV 


miNiahLki nmj impertaitd 


Equivalents 

rt wflffnt Ut ioisw irnjwrfflHrt* 


rig-on e crtag eorneete il^cir que 5a resontinicia cs menos ifflportsnw pana d Scido 1« 

cstriiciura-t contrihuycnki son dc esJubiSidiiti Jia>vnie, miens ras quc Us cquivalcnSes para cl ion Jcbcn 
scr nccofliiamenla de itfuul t&abtiidad, En U estrudura ll 4 (Ids iioiim de ektcfcuwgaEividaiil similar 
porUm Cargas opucftls; co-mo es nccesano aphcsir ene-rgUi para separar curgas opucsms, 11 deberia ser 
riAs ciicrgmcit. > pur tan to men l>s L -suhle ulic E I .a eomdderadon tic I;l SKpmcUi iir ear^ds es utia dc 
la* reglai empiricas paedsm iKiftjarw pan hUdu tit essabilidud reUdva y. ea comecueocn, U 
impOrlancia FcLiUva de sina esIrucluTH conlnbuyente (Sec. 10.10^ 



Hr, 2X3 EstrLucluTa molecular y posicinn (Jc cquilibrja Ufl aeidu mrbosili- 
CO gjjerMsyai un aniDn SlllMlillHlo per RHUUldl; come lusdo, e* msi ■fuerle 
l| lji." cl alcohol. iGrjflaH aJaneados mlrc si para feci 1 1ar U com|Mraeiba,I 

Por consiguktuc, 3a adttez de un riddo carbosiJieo se debt a la faerie estabillicaeLon pur 
resonartd-a de su anion. Exld esttibHizackm y to andez rexulltinle .wtlit son ptniHit (for te 
pn'jmcia Jet gntpo crirhaniln. 


23*13 IC^tmicrur^ d* kmes carboxilaio 


Entonccs^ de aeuenio cun la teoria cte la rcsonancia d ion carboxiialo results ser tin hibndo 
dp dirs esiructuras que coniftbayen por ignaL pur ser dc la mi-ana cstahiLidad. t : l earbono sc 
enewentra unido a coda ostgeno por wuno y medm enlaces*. La carga negative esla 

disEribtiida unifomemenie sabre Joh dos atomos dc oxigHK}- 


Copyrighted malarial 
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Ol 

/ 


R-C 


'V 


Q 


J>\ 

equivalent a ft—C. 

\*J 


Las longitudes de los enlaces conrLrhrtan que el anlotv es real men le un hibrido de 
resonancia, EJ acido Idnnico, por ejempio* conltcnc un doblc enlace carbono-oxigcno y otro 
simpLe, y es de sjponer t|ue ambus son de IcmgiEud dilerenie. Per utnt pane, e| fqnniatq dc 
sodio es un hibrido de resonancia, pof lo que deberi iener dos enlaces carbono-onigeno 
cquivalentcs de igual longjtud, intermedia entre dobles y simples enlaces. La difraccion con 
rayos X y dectrbnica indican que estas ctpcctativas son corrcclas- El arido formica tienc un 
enlace cartwno-oxigeno de 136 k (simple) y ouo de 1.23 A Idobleft el fommato de sodio 
conticne dos enlaces carbono-oxigcno iguales. cada uno dc 1J7 A. 



Acmto fcrmico 



Ma + 


Fcinnifllo 4c sodio 


t,Que signiflca esia .resonancia pafi los orbitales? El 
unido a otros tres atomos mediant® enlaces e (Fig. 23.4jc como 
(Sec- 7.2}. sc ha]Ian en un piano separadmi 120 . El orbital p 
igualmente bien a los orbitales p de umfroJ oxigenos para formar 
con d benceno. Sec. 33,8), De csle modo, los elect tones no sdlo 
sino a rrtfi (un carbono y dos oxigenos), por lo que estan 
enlaces son mas fuerlcs, y cl anion,, mas csMble. Esta 
un enlace, esta dcsloziilizadon dc la nubc dcctronica. sc 
de resonancia de dos estrueturas. 


carboxllico sc cncucntra 
cstos utilizan orbilalcs sp J 
[Id tarbonO solapa 
hi bn dos 1 compare sc 
unon a uno o dos nude os. 
mas Eirmemente: los 
de cleclroncs cn mis de 
mediants un hihrido 


F%. I3-* Ion caTboxilalo. SolAjM.ni ienio 

<Je Orbililes p en ambus dirccCtoncs: dtslo- 
caliTaat'in Je etcc? rn nifs re y Jispersi-cin ft? 
arm. 
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23.14 Efcclo de los susitilnyenleH sabre In acidez 


A conlinuadon, vcamos come afcctan a la acidcz los cam bios en la esl met ura del grupo 
portador del COOH. Todo factor que eslabiliee msk al anion qua al addo debe Lncrameti- 
Car Ja acidcz, y todo factor que contnbuya a una menor cslabilidad del anion, debt 
dismi nutria- Pot Ip dicho accroa dr ]ps car bocal ioncs, sabrmos (o que razonablrmcnte 
pod cm os esperar Los sustituyentes con alraccion de electrones dispersan la carga negativa. 
Cjtlbdizan at anion y aumcntaTi asi la acidcz. Los auslituycnlca con libcracidn de electrones, 
en cambio, iniensifican La earga negaliva, deseHabilizan al anion y enionees reducen la 
acidcz. 


F«*r» itida 


/■ 


g«-c; 

% 


e 


A 

G-C 

"o\ 


<.i Lilraifl iitetctuiKi 
of laifjiiit. nv»Ki\ui fa acidti 


Cl lihL-.i dtaestdbililii 

tfi! fiuiHwi. rfijwiifky? In acMtz 


Los vaiores de K t de la (abtu 212 concucrdan con esle projibscico. 


TaUa 2.12 ('ONSTASTIS D£ ACIDEZ DE ACIMS C A.SHOJdL.K ( JS 



A* 


A', 


HCOOH 

17.7 * ifl-* 

CH |CHCICH COOH 

S.9 n 

l r* 

CHjCOOH 

L7S 

CKTHjCHjCH.rOOH 

2.96 

n 

CICrtyOXKH 

m 

FCHUCWH 

26ft 

■; 

Cl.CHCOOH 

3530 

BfCHiCOOH 

J2S 

art 

ci, croon 

2 saw 

ICHjCOOH 

67 

FI 

CHjCHjCHiCOOH 

131 

C b HjCH : COOJH 

4.9 

Bl 

CH-,rH : CHCICOOH 

139 

MC„ HiCH jCOOH 

14.1 

ai 



Const antes de actdez dr Acidos bbnzoicgs sustituidos 



A, del add© bcnuMoo = 6.3 * H3 _i 





A. 

X. 

p- NO; 

36 Ji 10" ■ 

m-KO, 

32 * ifl _s 

U-NO; 671} X 30" J 

P- o 

10,3 

m-CI 

13.1 

n-ci m 

jhCH, 

$.2 

m-CHj 

S.4 

p-CH, 12.4 

p-OCHj 

33 

m-OCH , 

o 

(MXHj s.2 

r<m 

2.6 


i 3 

c-OH 10S 

jt-NH. 

1.4 

m-WH, 

I-* 

©'NMi 1.6 


Si observamos primero Los iicidos atifalicos, notamos que los halogenos que atraen 
electrones fortalecen Iph icidos: el acido clcimacetico es, 100 veers inis ucido que el acelico, el 
dicloroacctico cs aim mas fuerle y el tricloroacctico es mas de lOOOO vcocs mas fuerte que 
el no susiiiluido. Los otros lmLogenos cjcrccn un efccto similar. 
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F-l actdo s^ctorobul trico cs casi Ear acido como cl duroacfcUeO- Sin embargo, a niedida 
que el cloro se ileja del -CGOH, dismimjye fapidamente tu efeclo! el acido /f-clorobutirico 
cs solo scis veccs mas acido que cl butirico h y el y-dorobutirico, 3o cs cl debit, Es tfpreo que 
los elect#* inductivos. decrczcau con la distanda, y raramente son importantes cuando 
aetuan a (raves de mas de cuatro atom os 


o' 


Cl— CHj-* C: 


Oj 


0 


Kf«l* iniuctiro: itCTfCe CM la (tittaiWM 


Los Aridos aromatieos. son afotados de forma similar por los sustituycnlcs; —CH 3l 
OH y — NHj dcbilttan al acido bcnzoieo, nuentras que —CJ y —N0 2 3o haccn mas fuerte. 
RcconOccmos los grupos que disminuyen 3a acidci como aqucllos que activau el artillo hacia 
las Husitiuciones denrofilicas (y lo desaciivan hacia las amdcolllicasK Los ji.ru pos que 
aumentan la aeidez son 3os que se desactivan hacia Ja sustitucion elect rofilicoi (y sc acrivan 
hacia la nudcofilica). .\dcmas, los. grupos que cjcrccn ma yores efccEos sobre la reactividad, 
aclivando □ desactivando, Lumbien los Liencn nobie La acidez. 


Los grupos --OH y -CKTH 3 ejercen los doi tipoi <le efceto que les bemos stritouido {Sec- H.IS'k desde 
If. poskiin wifl, un cfnto alractivo dr ekclTone* que ucentuM la acidez inducln-iimenU;; y tirade la 
position paru un cfccio de rcHonancia, Liberador de c let Irenes. que dcbilttd La acidez (el lujI es mas 
futile q»w el inductive? en esla position!, Compsiese con los do-s dittos ejcrcidos por los balbgenos 
{Sec. 14. m 

Los acidos aro-m&l icos iW'irj-sustsmidfts no liencn cabtda en La norma estatrieeida por sus isomerns 
mtia y paw, y por los ac;do% aEilaticos. Casi Lodos los Sustisuytmts ortv ejercen un efecio del riiixino 
tipo - -acentuan Ja addez—, almigan o Libcrcn clcctnones. Este efecto es eiocpcionainncnle intcnso. (Por 
ejcmplo, compSrense Los dectos dc o-NHj y o.CH 3h de o-NOj y «■ o p-NOj.J Esle eteclo orfo, sin 
duda. Liene que ver con la de los grupos emplicados. pero es algo mas que el simple 

impediments esterico que surge dc sus Eamanos. 


De esLe modo, vemoi que lo« misinos csyncepEos —dbcttti induoiivos y dc rcsonancia— t 
tan utiles tn cl csludio dc la vcLocidad dc reacdones, pueden aplicarse a los oquLLibrios. Al 
utilizer cslOs oonoeplos pura CStim&r las c^lubilidacllcs de urciones, estaiiios, cn condidonn dc 
andcipar Las fuerzas relalivas de los £rido&; asi no solo pudernos ex.pNear cl eledo dc los 
susiLEuyentcs sobre la fuenm dc acid os carboKtlicos. si no Eambien el heebo mismo de que 
estoa compueatos seam iddos. 
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23.15 Cun* craiun a clflVtftiB 4 c ieifto 


Pr-obablemeiiiit;, an acido es converlkto an s.u domra mas veces que en cuaiquier olro dc sms 
deritados funcionalcs. A partir dd muy rcaeciv4> doruro dc itdda puedcn ohsetie rati machos 
turns tipos dc eon^uHtos, iflciuyendo £sieres y amidas (Sec. 24.8). 

Urn don ire de addo sc prepara por susistucion dc —Cl por d —OH del addo 
irarboKibeo. Con cs(e Fm sc cmplean a meiiuiJo ires readtvos: rtoruro de Hondo, SGCL; 
irlctaruro def&foro, PCl 3l y pewacforuro dt fosforo, PCS,. (^Dc quc addon inorg&nieos puede 
eonsidcrarse que esfos reactive* son sws clorufaflft) Pot ejemplo; 


<0K 


. e-jvi ""Hi* 

+■ SUV.-«: j 


OH 

AliJ:> btn/utLii 



P 

C + SO* + MCI 

N a 


donna dc bnuuilfl 


COOH 


COC 1 


IV + PCI 5 —-* Jl + POCIi +■ HC1 


Aadm 

Sj-dinitnobeniobm 


Gurura 4 s 

^S-dinilTobenaoilo 


Ei c lor tiro de Itonilo es espedalmente apropiado, paesto que ids producios quc se form an, 
-x pane dci cloruro dc aeido, son gases, por to quc puetkn sc pa nurse con bdlidad dc la 
inczda. Todo exceso dc eloruro de (Loniln, dc bajo punio dc ebullition (79 : 'Ci, se eiiirtma sin 
dificuitad por ttesti laden. 


23 J 6 Conversion a ester es 


FrecMcnEcmcnlc los acidos sc convicrtcn a sus islcrcs por tnedao dc tos domras dc aeldoc 




R C 


HQ,, ek 


o 


OH 

Acddo 


ft C 


H iiH 


> 


o 




R-C 


a 

Cloraro dc iculo 


OR 


fjl cr 


Un acido cuboiilko sc coimene dircclamerdc a un esEcr aJ ealcnlarlo con un alcohol 
cn preseacia de un pooo de acido mineral, pot la general acido sulfurico eoncemrado v 
cloruro de hidrcgenc stco, Esla reaction cs reversible y alcanza ci cquilibrio coando aim 
quedan eantidades apreciubks de reaelivos. 


R- C + R' OH 
OH 


Ae*ii> 




R C + H^O 
"Oft 
EllBf 


Por qempto. si tiaocmos refu?cionar an mol dc acido aeciico con uno Uc alcohol eiilico en 
presenenv etc un poco dc acido sulfiirieo hasla alcanzar cl cqtiiSiibnofdcspucs de varias Koras), 
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se (iene ypa me^cla de easi dos icrciof de mot dc ester y de agus, y un tercio de mol de atido 
y de alcohol. £L arninzuTuu am un mot de ffter y oiro de agua, obtenemox otim vest ctta 
mismn mezcla ck equalibrio en prcscncaa de acido sulfunco, Et rmsmo Cfltfltifridor pur a Su 
reaction riineta. el row Aiirdjtw. itimbtcn i-uiahia nectWFimttfU? iti r&xxidn wma, la hi- 
JriHisl*. 

F.sta revcrsibitidad es un inconvcnicnlc cn la preparation dirctia tie un ester a pttrtir de 
un atido; In preferenda por la via del doruro de atido se debe a qua umbos pasos, la 
preparation del cloruro y la del ester eon estc wit i mo, son erendalmente irrcvcrsiblcis y Megan 
a b termination. 

Sin, embargo,, la ester ifreacton d I recta none la ventaja dc scr urut sinfesk de un solo paw. 
A menudo iQLLilia mil si apUctUlKH nuestros HniOriiTiicnlOs dc los, et|ui]i betas. Si cl mtido o d 
alcohol son haratos y de facil adqulsidon, se utHiaan cn exoeso para desplaaar el equiltbrio 
haria Ea formation dc tos produetoti y aumentar asi ei rendwmersto en ester. Por ejcmpLo, 
convienc snplar ocho moles del cconomico alcohol elilico para converlir un mol del muy 
vatioso aeidlo y-fcmlbutince mas completameiuc en el ester 

O j— J> 

CH|CH|CHjjCf + C 2 H&H KtlU|n t (Q^CHjCHjCHjC 

OH v J XMTiHj 

Acutfl 7 -feaUbilkicO Alcohol nilkn j-Fenjlbutiiato dt c-liko 

I rtt'J ,H moJfj % flLr rr’ldmwrtQ 

+ HjO 

A veces, d equilibrio se dcsplnza par elimination de uno de los prnduetos. Una buena 
forma de lograrlo sc iiuxtra con la preparation del adipate dc ctilo, El addo adipaeo, un 
itidy dfcarboriUco, *c CftJtoma con alcohol etilico cn cscesc, tolueno y up pOOt dc atido 
suH'urieo bajo una columns de destilacidn. El eomponente mas volatil (p.e. 75''C) de la 
mczela en reaction es un azeotropo formado por agua. alcohol etilico y iolueno (comparese 
eon Sec. 17.7). Em consccucncia, con la mistna vdoddld con que se forma^ d agua se la 
elimine per destilacion azeotropica. De este modo. se obticr.e un rendicnlento de ester del 95 
ai 97 %r 



H.SO t 

HooqcHji+cooH + iCjMjOH UL r,H,oo:< ch ; r.cooCiH, 

Addo ddipito Alcahol etilko Adipaiu de ctikc 

|Vp jit^rJif p.r. 7ff -C P-f- T 

4 2 HiO 

tizmfrtropii, pj'. 11 

EL e^wilibrio CS paULCulajmenle dc^lavorabLe m ullliramos fenolcs (ArOH) cn iMgar dc 
aJcottolet, No obstante, si se ulinnna agua durante La rcaccton, obcotemos estercs fendllcoB 
(RtX>OAi| con rendimn;ntO(S importantes. 

La prcsenciu dc gtupos voluminosos prdxtmos al lugar de la reaction, cn cl alcohol o cn 
el acidO', disminuye la vdoerdad dc la esucriftcacsg n |y Is dc la rcaccion invcrsui, Lg hidrolisis). 
El hn ^i f Jf m en ro estMco puede ser tan marcado ique se nccesitan metodos espctialcs para 

CHjOH > I* > T z (> 3 ) 

HCOOH > CHjCOOH > R(‘H ; COOH > R ± CHCOOH > R^ttOOH 


vriqhts 


Liens 


RcfdNid^ 

m l:i tJWcrffitafefiVf) 
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Copyrighted image 


M 


m 


Led im; 


tc) MO 

2i5 EslrucEurj molecular y ncACbtidiief; tl (acior Uslfefitu cm lu. 
esterification. Aglonwraciion en HSftio a l jft-vi|>o tai-kuilo. Comparer iu| 
itido ACcbeo COtI <A) icido (Timeliliu.-ctico y U'l arido bcnzoico con U) Acido 
24,6- [riFfi* 1 ilbenzuicu. 


preparar CsCcren de aietdiules lereLarjos- 0 de acidm. (.Dim) ^A^-Lrimelilbiinzvict] liddo 
mesUoico). (Vcasc Fig, 2?,5.|i 

El mccaniismo de la esterification cs, nceesanamcnlc^ el in verso csaclo d-cl dc ta 
kid roll sis de esLerts, Veremos anabos cuando tra centos ia q aim Lea de Im estercs (Sec. 24.1 R|u 
dcspucs Ac haber cstudiado algo mas sobre el grupo earbonila 
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23.17 Conversion a amid us 


Las amidas son compueslos obtenidos del reemplazo del OH del Acido earbosilico per 
—NHj- En general sc preplan por reaction del amomaco con doruros de aeido 


O 


R C 


El—C 


/ 


O 


0 


NK, 


* R C 


jP 


OH 

Ackfo 


CL 

CluTurc» de acidch 


'nh 3 

Amida 


2X18 Reduedbn dc ieitlos a alcofiofcs 


La conversion dc alcoholcs a acid os {Sec. 2?. 6) none importancia porque, cn general. Eos 
primeros son mis accesiblcs que los segundos. Sin embargo, esto no siempre es cierto. 
Los acLdos de cadenas Rctlt largas prueedenlcs de Las grasas son mis aooesibtcs que los 
•alcoholcs corrcspondicrUcs, dc modo que ct procc&o inverso cs importanEc en cste caso; cs 
dedr. La reduction de atidos a alcoholes. 

EL Endruro dc litio y alummso, LiAlH^, es uno de los pocos reactivos capaoes dc roducir 
un Addo a alcohol, el producto initial cs un alcoxido del eual se libera eL alcohol por 
hidrotisis: 


4R-COOH +■ 3LiAlH, —- 4Hj +■ SLiAlOj + (RCHjOJi+AILi 4R-CH 2 OH 

Atoobd I- 

Dcbido a Eos cxcclenles rendimientos logrados, cl LiAIH* sc cmplca en abundancia cn 
laboratory para la reduction de acidos y de madias olras dares de .nusiarttiaS. Como es 
rdativamcnEc caro, 3a industria 3o utilize para la reduction dc canlidadcs pcquenas dc 
materias primas valiosas, eomo en la sin tests de tiertas drogas y harm onus. 

Como allemativa a La reduedon di recta, a men ado se cormerten acLdos en alcoholes 
por un process de dos etapAs esterification y redyed on del dsicr- Eslos ullimos pueden 
nedudrsc de varias mancras (See. 24.221 adaptable; tanlo a I laboratorio como a la iiitfuslria. 

VLmos (Sec. 23.5) que los Addas carboxilieus obtenidos de las grasas proporcionun 
unidadcs largas dc cadcnas rectas para ser uELhzadas cn sintesis organicas. La reduedon dc 
ChLos acidos a alcoboles idirecLimenli: o cn forma dc esEercsj consliluye mi past? I’undamenEal 
en La utilization de estas materias primas, pues, como sabemos, pueden preparame mucho* 
derived os a partir dc diehos alcoholcs iSce. E S.S>. Aunque solo se dispone de icidos con un 
mi mere par de carbonos. en posLble aumentar la Eongilud de La cadena y preparar ast 
eompueslos eon un ntimero impar de carbonos. (Sobre ana fuenle alttrnatjva dc alcohol l-s 
primaries dc eadena larga. vease See. 36.6.) 
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23-19 Haloi’cnadifrn dc los iWidys alifaticov \eidds suMdutdt* 


En presenciu de ana camidzid pequeft-u de fdsforo, lus iicidun carbos.il Leos alifalicos reaccio* 
nan suavcmcntc con cloro o bromo para dar un compuesto en cl quc sc ha rocm plaza do an 
hidrdgeno 3 por un halogeno. Es(a es La rtacri6n lit Ht: I L-VuLIhurd-Zelinsky. Debido a su 
cspccifictdad —katogenaddn exclusive en oSfn y a la fa ci lid ad con que sc rcaliza. cs de gran 
importanria en simlesis. 

CHjCQQH a *' * »■ CLCMjCOOH ° J| * *■ CljCHCOOH 0i ~ F > CI,CCOOH 


CHhCHiCOOH " rjl F ■ LHjCHBrCOOH faj ' P > CH .CBrXOOH 

' 

no hay susiilucion adicional 

La fimeion del foslbro cs en ultima instancia la conversion dc algo del aeido cn cl 
halogen urO Correspond Lerne. De esla forma, cad a muEeculii de ad do iafre, antes O despues, La 
halogcnacion cn alfa i.por razoncs quc no daremos aqui). 


p 4 Xi 


px } 


RCHjCOGH + PX 5 


RCHjCGX 


ftCHjCOX + Xi 


FLCHCOX 4 HX 
X 


RCXCOX + RtHjCOOH 

I 

X 


rchcgoh + rch 2 cox 

X 

pHiy^do 


El haLogcno dc cstos acidos sufre despiazamiemo nucte&filko y eiiminarfSn de manera 
similar a tos halogen urt>s de alquilo mas simples (Sea, 5J y 7,121, Por consiguicntc* Ja 
halogenacidn cs cl primer paso en la conversion de un arido carboxilico a much os acidos. 
carboiriUcOs sustitmdOS iflQpOJt*ntt£; 


R.CHCOOH 4 gran eiceso de NHj 

Br 

L"n id do a 'h.dLij^.eMaJiij 


RCHCOOH 

J 

NHj 
Un T-LLI 3 I 


Rtj’HCOOH 4 NaOH 

Br 


RCHCOONa RCHCOOH 

oh Ah 

Un a-hidrosiacide 
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ftCHXHCOOH + KOH (ate) 


RCH -CHCOO" -3H+. RCH=CHCOOH 

Un keido uS-na sBlurado 


A nu vez, esios. nuevos sustiiuyentes &ufren sus reaccjoocs caractcri&tkas, 


23.20 Acidos dicarboxilicos 


Si d susliluycntc cs un segundo grupa carboxilo, sc obliene un Adda dkarboxilico, Por 
ejempio: 

HOOCCHjCQOH HCX3CCH 2 CH 2 COOH HOOCCHjCH*Cf1 2 CK 2 CQOH 

AlhIu niaMmitO 
AraJci pipIMncjdtriii?? 


H OQCCH iCH *C H COOH 

Ir 

Aetdo i-bEXiiTitigjucafjco 
Acido MbrorinpeniancKJniico 

Hemps mendonado I os acidcs bcncenodicarboxilkcis* lo* dddos ft aliens (Set- IJ.lt). 

La mayoria de 3os taidos ditarhoiilicos sc preplan por adaptation dc mitodos. 
utilizados para acidos monocarbosilicos. Al igual que Ja hidrolisis dc un nitrilo da un ad do 
mopiOcarbcrailico. la dc un dinicriJo o dc on acido cianocarboxilico da un acido dicaiboxilico. 
Lo mismo que la oxidation de un melilbenceno da Lin acido benzoico, 3a de un dirnelilbenoe- 
no da uno ftatico. Por cjcmplo: 


Al-w1q MHicinico 
A-cid*? bciUnpdiuicu 


Acido adipic in 
Addo hoBJiadiitticc 


CHi 

HOOCCH ]CCH 2 COOH 
CHj 

Adda i'j.|S-Jii:i.;lii|jiLii.LiriLii 

Amja nJ^limvCilpe-niHncHCiOKa 


HOOCC HCHjCHCOOH 

i i 

Acido swr'-dicUjrajlutarU’Ci 
Adda lA-didonn 

pfnLBlUdUMLTI. 


Cl —CHjCOO Na + 

Cloroaccsaio 
dc iodic 


CN- 


H L fl, 


COO Ni* 

I 

■* ch 2 
CN 

CiitnuiiucliiLii 
de iUiJjij 


COOH 
^ CH ; 

COOH 


+■ NHi' 


Acido mnlQnic& 


CjHiOH, h ■ 


COOCjHi 

ch 2 

I 


+ NH<* 


COOCiHs 

Malonato dc eliio 
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TiU* 15,3 AODOti ENCAD feOXtMCO* 


SoluWlida-d. 

« 





HjO 



Nombre 

Finouli 

■^c 

* 30 J 

A, 


OiUlw 

HOOC-COOH 

1S9 

9 

5400 K |<r ! 

S 2 * 10 

Mjfcnien 

HOOCCHjCOOH 

m 

74 


0.20 

Sutfcuuco 

HOOC(CH jJjCOOH 

ns 

fl. 

6.4 

0.23 

Cbtiriea 

HOOC[CH JjCOOH 

H 

64 

4,5 

0.58- 

Adipico 

HOOC(CH jIjCQOH 

UE 

2 

3.7 

Q.jO 

Hikin 

cirHOOCCH—CHCOOH 

ISO,5 

79 

>000 

0,055 

Famirieo 

frflio-HOOCCH=C HCOOH 

M2 

07 

96 

4.1 

FlJlJiCT 1 

U-C*H/COOHj, 

2SI 

0.7 

110 

0.4 

IsofliUcc 

1,3-C t .H*(COOHj a 

H8.5 

0.01 

24 

2.3 

Tereftiliioo 

l,4C*H*(COOHJ 3 

SflOwW 

0.D02 

29 

3.5 


En general, los acidos dicarboxilicos mucsiran cL miinno comporcamienio que Ids 
monocarboxilioot. E$ posible prepufar campucsias en. los que solo uno dc los grupos 
carboxihcos sc eonvicrlc en un dcrivado. Tambien se pueden preparar susiandas en las que 
tab dos grupos curboxilicos sc <J£mvierlen en derivadns disti rules. 


Como sucedc con otros acid os que eontienen mas de un hidfdgeno ioni/ablp (H Z SQ 4 , 
H s C 0 3 j HjPO*, ele.) p la ionieadon de] segundp grupo carboxilo ocurrc con mcnor facilidad 
que la dd primero (compare los valorcs dc f£ s con los dc K 2 en la Tabla 23 . 3 ). Se fequiere 
mas cnergja para separar un hidrqeeno positive? del anion JobJcrnenic c-argado. que dd 
anion con uha Sola carga. 


COOH 

Jf i ^ 

(TOGH 


H' + 



COOH 



H * + 



COO - 


k - K 7 
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Ciertas rcacefonen tit Ins acidos dicarboitilicos. aunquc fundamcntalmcntc son las 
mismas quc sufnr cualquier actdo earbotiEim, dan nesultadm ijimuales stnctllamenle porque 
hay d(w j>rupns carboJiilo en cada molccuia (See. 3fe.7| Adcmas, algunos acidos dicarbositi- 
cos sufren reamones e-speciales quc son posiblcH unicamenlc porque umbos carbcntiios cslin 
rcciprocstmcntc siluados de Lina forma muy particular {Sec. 30.4fc. 


Copy rig h 


23.21 Aiialinis ttl‘ ins a i nfos curt;;; Villens. 

UqLiivafonlc de neuitulizncidn 


Los acidos carbaxilicos sg regonoegr por su agidez. Sc disudven en hidr&iidu de audio 
acuoso y cn biearbonalo aeuoso, La rcaceibn con bicarbonate dgsprcndg burhujas. de 
din lid a de carbono (vease Sec. 234}- 

|Los fenoies. Sec. 28,7. son mas licidos quo cl agua. pero. con cierlas exegpeiones, son 
rrtueho mus dcbiLes que Ioh acidos uarbnjuliitiH; son soluble;, en tudrdiidu ucuOsO, pCfO n« Oil 
bicarbonate. Los acidos sulfbmcos son aim mas acidos <pe Ids carbonSlices, pern conticncn 
iizufre, que puede deLectarse pur urn anilisiH elemental.} 

Una vcz earactcrizada como aeido carboAiJico, una sustancia dcsccmocida *c idgnlifica 
gome on dcido gnpgglfico basandose en la forma usual de sus propiedades foicas y tas de sus 
derivadox. Lljs, derivadnx que ^e emplean coirientememe son ctmi^ws (Secs. 24.11 y 277} y 
dsfETes [Sec. 24, I5 }l 



Para la idenlilicadbn dc acidos ya estndiados y la com probation de lu esiruciura dc 
uno nuevo, cs muy util cl equivsfonre de neutrali/winn* el peso equivalent e riel tie trie 
rii'Iernuntido por liluladifn can bn.se nonnahzada. So disuelve una mueslra pesatlu dc aeido en 
agua o alcohol acuoso, v sc midc cl volumcti de base normatizada quc sc nccesila para 
neutral tzar la solution. Por ejemplo, una muestra de 0.224 b. de un addo destunoeidn 
(pi 139'!4U CJ rcquicrc t3.fe ml dc hidroxido dc sodio 0.[04 N para su neutralization |sc 
utili/a fenolfLak'ina como mdicador}. PucsLo que cada 1000 ml de la base contiemrn 0 104 
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equivalents y cornu el numero de equivalents de base requeridoi es Ignat at mjmt’fo de 
equivalents del addo preterite. 


13. A 

iow 


x U. 104 equivalents de undo = 0.224 g 


y 

1000 i 

L eaiiLvatenle de aetdo = 0224 *- x- = 15 * a 

IU 0.104 


Una sal mct&lk'M de un aeido caiboxilico sc rcconoc# por las pruebas signicnlcs: (a) deja 
un residue at ser caJentada fucrtcmcntc \ensayo de j'^nrribfl}; (b| se descoiupone a reniperatw- 
ra rclaiivamcntc devada, cn vcz. de fundirse. y (cj se convicrlc cn acido carbon ilieo por 
tratamienlO con ad Jo mineral diliiido. 


23.22 


A nil lists espectroscfrpicp de acidns cairbuxilko* 


Infrarrojo.. El grupo carhoxilo esla conjtituido por un grupo carbonilo (C=(J> y un 
hidrosilo (OH), dc imodo que el e&pcctro infrarrojo de los acidos carboxUtc&s refleja gmbas 
unidades esc ructu rules. Para acidos unidos por puenres de hidrbgcno (dimeros), los ularpu- 
tnienioi O - H dan una bamJa uncha-, intcnsa. en cl intcrvalo de 2500-3000 an' 1 (yease Fi- 
gura 23.6, abajo). 


Alargamientu □ — H, HiwjuiLi uwija 

-COOK y enoki 2500-3000 cm " 1 
ROH y Arf>H 3300-3600 cm 1 

Con Ecu Acidos enccmtramgs dr nuevq la absorcimi debida a I alurgamicnto del grnpo 
carbonilo. Lo mnismo que para aldchidos y ectonas (Sec. 2! J6J, esta ban da inlensa aparece en 
uua region que ftorriialmente esta libre de otras absorciones intensas > debido a su freemencia 







23.22 ANALISIS ESPECTROSCOPlCO AClDOS CARBOKlLlCGS 



[.nii|ii"vJ <k >iiu.1a. ,u 



Fift 3 AG Es-peclrcH i nfra rrojcis etc (fl> aeklo prop&nko y acido (MCliiittJ. 

ciacta da mucha tnlbrrnaetdn acerea dc la esSrucEura- Para acidos Icon puentes dc hidrogc- 
no), la bnnda C~~G se encuenlra a unos 1700 cm 


Alirpmirnto t™0. inttfn.ici 

\ i 

R ~C OH [700-E72J cm' 1 C C-C-OH ItfO-lTO cm' > 


Af— C-—OH l6KM70Oem ] 
0 



1540-1640 cm' 1 


Los acidos presemLin una banda de alargamienlo C—O a unos. 1250 cm ~ l icompitrcuc 
eon Jos alcohoies, Sec. IK. M, y las ctcres, See, I9.l£), y hand as de O—H wren de 

1400 on' 1 y 920 cm -1 |«TJifAfl}r 

Tamhien los enolcs presentan absorcion O—H y C -O. tslos pneden distinguirse par 
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Ea Jrecuencia espocifica de Ea band* C Q. Aldehidot. eefona}. y relercs muc&Eran abssoreibn 
carbombca, pero fuila Ea batida O H.(Para comparer ci^rtOs COIlnpueslOfl oaigcrcados,, vcase 
la Tabla MJL Sec. 24.25.) 

RMN. La craraclcrissit:* mas sobresaJienlc del espcclro HMN dc <iti acids carbosiLico ca kt 
ab£,nrei6m cn el cartipi) b»)o lejitiw (j tD.5-12) dcbida s! proton dd —CQOH, (Compares; 
con 3a absorcibrt del proton acitlo de Eos fenoEes, ArOH, en Sec. 2S.14.) 

RMC. En ct cspectro RMC de un aekfo carbon tEico se observe la absordon en un campo 
bajo tejano debidn a] carbono Ciirhonilivi^ £ (65-1B5. Esin region Sudo scr (a misma que 
para los denvados fundonales de to:- aeidos carboxilicos, pero en un campo mas ailo tf iec la 
abwrcion correspond iente a iddehidos y ectonas-. 


PROBLEMAS 


1. Inditfue Jos nombres comuncs c FUPAC para Scjs acidos cargosiliem satwradns de catena 
rede q\H? ilenen d rifirieniG mime™ de aiomos de carbono: I. 1 1 4, 5, 6, 8. JO. T2, 16. 18. 

2. Lsinba ia formula cstructuraj y, derate sea pasifolc, un segrandn nombTC (dc un s-istema 
dtfereme} ptrfra cad a mno de kw co-mpaesTos. siguNimes: 


Is) 

ajCtdo itOVJlerjiinioo 

(!) 

iciiio ESDrcaltco 

rtij 

ictdo (rimetElaceUcD 

(14 

acridn IcraPtaliixi 

lei 

acidn 3^-dimetElcaprcirco 

!■) 

iLcido ;i-hidroxjben/nin> 

m 

acidH> 2'metiS-4-etFkKl*iKHCo 

Em) 

x-nulttbounta de pcusfi 

it) 

scuJo femlact'lico 

(rt) 

2-dor£ipropanoalD dc magaesio 

(0 

jcklo pfenilbutprico 

(0) 

Rodo makteo 

ip 

acido adipicO 

Ip) 

nddo a,x'-dibrormi!$UE?i:snu:o 

(ji] 

addn p-taEuico 

lq) 

isobtLlironitriln 

C>l 

acido rtalieo 

14 

2,4.diniiroben*dnii ri Eo 


1. Escriba ccuwaono para mdicir com-j poddEm converEjrsc Jch siguicntcs compxKstos en atado 
bfnOKn 

(a I ioIikho Id j alcohol bendlieo 

(b} brumob^uecTiLJ (e) benzoUidoruro 

(cl Ettnztitiftrilo (f) acsEefcraena \indieac\6n\ Vcase Sec. JR.'S! 

4. Escriba ecuaannes para indicar urnto podria ctmvertarse carta uno de ins m^ull mes contpues- 
Ins en Aeido n-hutirkw 

fij alcohol ^-bulilko [ei alcohol n'propilaeo lOEnD modo) 

(b) alcohol A-propalico id) metal Ji-prapil cetontt 

de less metortos d«eri«M. se poteLu usar para preparer scido irimetilaKlico'? 

1. fc scuba ecuacione*; para indicar como porirui convert itsc el te'rahidrofurarvo en: (a) acldo 
succin-ico: (bi acido glutfaioK (c) addo adipko. 

6. Escrifea c cwc iom pam Id 41 c!I jbCidO bcri/i'Ji^cs (dc hubcrl-ii) conr 


w 

KOEl 

l«) 

S. 1 AIH 4 

m 

Br 2 + P 

(b) 

A1 

fh) 

KMnO^ dlkfik 

(n) 

HMO^HjSo* 

(u) 

CiO 

(i) 

PCIi 

[o| 

acldn ^ulifurko Furaanic 

(d> 

Na ? CO, 

0) 

po 3 

(pi 

CHjCI, AlCt, 

le) 

NHjae> 

ft) 

sacSi 

(qj 

alcohol n-propilko. H * 

in 

H ?l . Ni k 20 X, i atm 

111 

Br 3 . : Fe 




7. RespondiL aL problems h para el acido pr-vakrtanico. 
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Hl Escriha KUK3DBH para jndiavr etario podtia cwmrtrrse Srddo isobutBrira en cad a lldo de ios 
sigUMfiteS CfumpueslOs, cmpilesndu cualqukr reactive neccsarso. 


(a) 

isabutirato de etito 

fd> 

izobutiratp de Tragnesic? 

m 

cioruro de bfobuiiril© 

(O 

akohol isoburtliip 

{el 

isebutEramida 




9, Escribs Gcuadones para indicar todns Lot nasos cn Ja DonverstoQ del acidn betiroLCfi a: 

w 

benzoalo dc sodio 

it) 

betaoates de ^‘propilo 

m 

domic de benzoito 

fO 

benzoates de p-udilo 

fc> 

bfnzamida 

m 

benwwto de mrbropriGircn.ilOi 

m 

bcnciflo 

IW 

akuhol bentrliio 


10- Escribs -KjtaciiinR pkra i^ctkar oGmo podeia eontertirse el aeWo femlflcfcticd tn eada una dc 

ku 

sijEuicFHes su&mitdto, enipleitEtdfi Gualqiikr 

reictira 

■ netiyirio 

W 

fcELilacetatu dc so die 

fs) 

alcohol i'y-lcnLlclilico 

ItvS 

fenilacctato dc ecilo 

04 

acido a^bnomofcnilsi^BJcsq 

(<4 

clk>ruiO dc kmlatc’iJo 

(l> 

aetdu x-nmiTiofemlaLielicts 

m 

IcmlaccLarr.ida 

W 

ictrin i-hittrojiilcnilitceiico 

(*) 

iiido p-br'OinuRsifilatitiid' 


ierdo Ps rtiL tTi i 1 <!srt l-lO ¥ 

{0 

dtLdn ^-nilrolcTiilacctJco 


C^CHtCOOH), 


IL CbmptiMe las stguntnlcs r race ion ea, dan do las c'tiLLluras y Los. nombres dc Ins finxiucrns 

organions principalis. 



w 

C t HjCH=CHC0Gff 4 KMn0 4 + GH" 

4 calor 


(b) 

K'HjC t H + €OOH 4 UtnO, 4 H^O^, 



(c) 

acido iuo-’inicn 4 LiAlK Jn sepia dn dc H 1 



W 

C ft H a CCXtH 4 QHjCHjOH 4 K" 



fe) 

prodweto id) + HNOj 4 ll^SO* 



m 

itcido Ji-buliiiixi 4 Bi 3 . 3? 



(8) 

cifio-C ft 11 M Mgtir 4 C.0 2 , scgtiido dc H ; 50 4 


m 

ptuducio (i) + C,H»GH + H* 




pibduCIo 4 KOCL 4 calor 



a) 

4 KMftC> 4 4 OH^ 



(W 

fflicsisiletio 4 K 3 CrjO ? 4 H s S0 4 



tn 

4ddo isohutSiKo * alcoJitjli jspbutlLico 4 If + 


itti) 

uci-diD 'A'ociLLtt; It-HOCiH.COOH) + v, r . 

Ft 


(n) 

utel ii to de %odio 4 hromurn de jr-nilrobcncik» 


ft) 

iddo bjiolcmco ■*■ H ? exceso^ Ni 



(pt 

acjdo olcico 4 KMn0 4 , caldr 




Jidda brtolcko 4 O a . lucgn' Hj.0, Zn 




C lS H 1+ 0* 


c i: h 14 o 4 


addo benzoico + ciMiifi glico] 4 H* 
iaio fiaHeo + slcobcd etlfi» 4 H" 

4dde Ottrico 4 Brj/CCl* 
pnoduclo (□.) 4 KQH [aJeohudlkol 
atkk> olcieo 4 HC0 3 0H 

12. TJesgrujlMi Una ptHiWe MfUesis (J< fobornlorio para Ioh siniuientes com puts tot imaicadfls, 
otiLUando Ba. ai COj o tJ CHjOH iottio fucme de Jf C. 


M 

(tj 

(*) 

M 

iw) 


\s> 

CHiCHnCH. L4 COOH 

(C) 

C4L., J4 Cl4CIIvCOOH 


Lb} 

CH jCH a |j *CH,COOH 

Ld) 

,4 CH 1 CH 1 CH 1 COO!tl 



f3. DciarroUc rodos lot pa^ii de una 

pdsible sinieds de laboralorio para cada 

□no de Los 

njtuiCiiiU^ corapuestos, partiendo dc IoIucivd 

y dc caaEesquicm fejcr.it os aJJfaEicos c 

imtrgjnicOS 

□ecetunos. 





4ddo henzoito 

(Cl 

4<ido 


m 

Addo feutilaiitkio 

[U 

acido ^-brumorentlacctico 


It) 

addes p-udiMio 

IB) 

acido a -cl o r ofen lL accdco 


(ill 

iWido sH-clorobcn/oico 
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14, Eksip:rF0l3c uei# postMe ?Sr>SesRs rtf L&boratorib para eilda Utlfl- de 3 qs dgmentcs cumpiteslos, 
cometiaafido coo benwno. Lolueno y dleoholra de tuatrp tarbonos o men-js. y usandta eisutesqmera 
leac-Uvos uiorganicos- ncoesarma. 


in] 

a-mrtflbviirato de etilo 

w 

p-tolo«nida 

ft) 

do rum du ^.S'dLhitrobeniyilo 

(h) 

bentos Lu d-t n^hcvilc 

w 

ando at-am e no-p-bromoJrn. l Lacttaco 

(1) 

Icido 3-bromo-4-incLilbeEt£o;cci 

[rt) 

addo af-hklrajispfopiiCKisKO 

(j) 

Addo ^-meJilfcmlacstko 

(el 

P-H0 3 SC(H*C00H 

(k) 

Aeido l-brcitBO^-niirobenaoioo 

EH 

;k’.:!o l-pcnlenoico 

(I) 

iado M.4-benccaa!xjcarhoxilico 


15. Sin uottsullar tablaa. dispnnga Ids eamputstos dc cada caw unto per nrdcn dt acidc?: 
jdd™ butancHco, l-bTomobutenotco, J-brfflitobutaopico, ^bforoobuianoico 

ft] Aei4o$ hmm&Q. jj-dorobemnijeo,, 2,^-dictowbifiiioKO. 2.4,6-tridonibtrtioko 
(C) ucidos bcnioaco. p-hilrobenzdKai, p-loluko 

(di acidcis =c-cEortrfcm3aotttQQ„ ^cJprafefliLKtnco, fentlaritico, a-femSpropidnico 
(cj auidos p-tiiEmbenzLMCo. p-nilmfenilaceLnm. /Mp-nLCiXjfeTiillpmplAaiCo 
ifl Aride acerico, arettleno. anraniaco. Llan.it. elanoJ, actdo suirurjcn, ipui 
(g) Acidos flcetico. madimko. mMm 

16. RtipOflp Ins sales mofn>SudJCiLa dr lot aCukus dd problenva L5 rfl pot ortfen de baskidad. 

(7, Los diK-i sblidinK i nsolublcs cn agua, acido benioko y icido fi-cLtvrobcnzoiieo, py-cdeti sc pararsc 
por un trnUfflienlo con uita soEucion fttuosa dv formialo dc sod jo, ,-Qui reaction reilha? 
[Indication-. Compare las K, m fa labia li.2.1 


IB, Dispongn los ponupueslOs dc cad a cOnjuntO por ocdrn de hFaclividad eft !li ruiknOn jp-dicud-L? 
I';.ll <es-tcrifiemcion '-on aeidn bcn/coco: aienhed w-bu IdLc o, melanol, alcohol r-p>enLtEiCo, alcohol 
> pcofflk ri 

(b) CSterificatiOn eon alcohol etilico: aridcM benzoico, 2-b-di.meMJbtn/oico, o-toiuico 

(cj BEeFificacii&fl con roetanof: wados actiioos fenmieo, isobuUctao, proptdniijo, trnnedlacettco 

19, Escriba formttlii estercoquimicas para loa conspueslw A-F: 

(a|i acido ^-brcmiobutLFieo raccmico 4 l mol E)fj, P-* A 4 B 

ft) Atido ftmAriw + HCOjOH—*C(C*H*0*) 

|e) I.A-ck&ofeMadwfl'D + CHBTyt'BwOK —► n(C 7 H H Br 1 ) 

D + KMnO, —* E(C,HiBriO fl > 

E -f Hj, Ni (tacj—. 

ML Escriba Las catruetu ras de los com puC^to* G^f: 

■CBlOno 4 CHnMgBr —* G + CM, 

G 4 COj -^ H I (CiMiOi) 


J 4- KMn0 4 —*■ CHifCOOH)} 


21 . Dewriba rosayOs 4uii»id» Wiwj]io« (<iw no Man dffiliio d« color da an indHudor} que 
Sirvan para distinguir entre: 
fi) ftdidCi prnptofiliw y aJcobot n-pcntUico 

(b] icido ttovaEtiiioico y fl-octano 

(c) m-bunLraio de eiilo y ftcido isobyEirioo 
Cd) cloruro dc propiOniEo y aCido proplonico 
(el &eLdr> f-amii;(sbenzo3CD y benzamidn 

(0 C s HjCH=CFECOOH y CHCHj 

Indiinte ejutctamcpte k> quz twin y afrsenxiria 


opyrighted material 



FflOBLmAS 839 


22. Compare el dodo ben/oko > el. brn/u<iU> dc iOd» trt jftladAn COH: 

Ij.) vdatilddad let grad.t> dc kmiuiddn del soEtdo 

(bl pMFi-tC de fusion (Q gradn dc tonizaddn cn njjua 

k} soEubilidnd en auuu y id] tter 1g) adidez y toasicidsd 

4 .Es vftErda. <s« general, c*ia comfutrudoci para iadoi y su$ sales? 

£3. I-.id iq ue eumo separarid Las Mguicnccs mcpdiis por melodicft qttimkoi par<i rccuperar t,idj 
contponente en forma raJorLaMemcnic pura. 

acido caproico y caproato de esilo kE acido isofenkirico y i-hnaamA 

lb] di-fl-butil cter y acidc ft-butirico IdJ bcnzoiUo dc sodio y irifcrtiLcarbtft&l 

Indiqiir can emetic ltd la quo karia y ntnerraria. 

24. Se tree que un eompuesto desttutocidu alguua de I os relacKHiidos a tontsrtuacidti. 
Descfiba coma pracederb para descubrir cuds dc Las poscbiLiditdei: conespcinde realjncnte a Lu 
uustaneaa desconodda. Donde <m Factible, oci!s» msayot quimicn Minples donde sen tweesario. utiEtce 
metivkm quimteofi mis cbborddOK, eomo hidrogenacidn tnaanli tativn, dcL'nidacFon. equivalent dc 
naturaliracidn, etc. Hugfl uso dc eiialquicr tabb dc consumes (lsiljv que nceesilc 

fa] 4cidP Kiilico (CHj=CHOOOH, p.e U2 : C) y acido propscnvico Ijj.e. 141 =■<:] 

(b) iddo maiidctiPD IC^H^CHO^COQEI, pf. IXO-'C) y acido EtenzdieO (pi. E2^ ‘Cj 

(d] aCsdo P-dur-obciu'.oicEJ (p.C 14 i C|q acid* mejn-larlirito (pi. 140 : C]. acido mmilfObenMieo 

(pi. 341 X) y acidn wbfero [HOOOCH^COOH, pX 144'C] 

(dj acido dofoa«1i«o ip.e. 189'C], acldo s^oropropwriKO Ip.c. 186 *CJ, acido dfcJpnMckin 
[p.c. 194 C) y aeido n-valeriidco fp.c, 187 C] 

«i icido 3-nttroftiliw (pi, 220 : C] y aeido 2A&-lxiiiiliobaftri» (pi. 220 r Oi 
ft] acidn p-tlDrobenzoi™ fpi, 242 'C), <K(dt> jHlltfobtllfflice (pi 242 "Cj y Scido <p-pii.o>cirianiieo 
(o-OjMCtH^CH- -C’HOOO H, p.f. 240 Cl 

(g.1 Lo* WRipuntiu SiiguientK (eon pantos dr cbuliicmn que solo difkren cncrt si cn uihue potxis 
(ndos): 

o-doroanisoL esodurena 

/F-cloriXitHrcno bnaEno] fvease Cap. IX, PtobEcmas, 11\ 

p’Crotl dil frter aetdo 4.meii1pefl(a.noico 

cts-dscaJina (Cap 32, Prohlemas. dururu dc sicniletilo 

2,4-diclorololueno o-tduidliu 

25. UtilLzaTida Ea tabla 2X4 mdiquc que acido o acidtrs, pwede sfir catia unti dc IPs siguicnlL u s. 
Tndique que niedtdas adtdcinaEcs sc tomarbn para idcttcifiLMrb, « para amfirfliai sir idcntifcai'ion. 


Tabla 23,4 Dr.F!l^ ^IXkS QE AJjCEIMcIS ACJDOa CAUOXlUCQf 



Acidn 

Ami da 

AriSidj 

EMr 


Pf.. c 

W, "C 

PX C 

jh.niEt'obenciJico 
F“.. f 

twCndn (CH ,CH CHCOOH? 

72 

141 

HI 

tl 

FodidliD 

77 

15ft 

m 

ft5 

Ai iiquid^'ii ^hC^H^COOH] 

11 

1DK 

92 

« 

a-HidTcuUHf tmtircr* 

79 

H 

136 

H 

OHoAUpd (HOCH^COOH) 

99 

220 

97 

IQ7 

^-¥ctd(jprafdcinico 

S2 

101 


_ 

VednujUw 

Si 

w 

143 

mrrr 

Adipira fHOOQCHi^CQOH) 

151 

22H 

241 

m 

p- N i3f Llfeii ilaLL! leu 

tii 

m 

19ft 

a- 

2>nlauliiiiuieD 

153 

155 

— 

_ _ 

■OkmihiBiNG 

1M 

134 

122 

107 

i -1 ‘ r iin e i 11 ?W7Lii 51 m. 

155 

_ 


]IN 

».HrA*Ullw*hWh 

15ft 

155 

136 

105 

p-doior«ioxioccliKi 

liS 

13i 

125 

_ 

Salklllco (^HOC^H^COOHj 

m 

142 

Si* 

9fl 
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K: pi. enutyo del h^.LrwT«rsf¥M>, positive: esl*r p-nitrohenclTico, p.f. 104-6 C: equivalents: dc 

neulntlLzHccon, I SB ± 2 

3,: pi, 152-4 : C; ensayo* negmivo* pais h^k^saii y nitrogen© 

M; pi. 153-5*C: ensayo para doits, positive; equivalent de neuiralizaeion. 188 ± 4 
N: pi. 734^ antLida. pi. I ]7-9. X: amida, pJl li^7T 
O pi. 79-80 <2. ainidja, p.f. 97-9 ®€ 

P: pi. 7840 i Q.dis^j'oa hcjUjym para batOgeifiti y nitrogeno; ensay© posiliv© con CtO^H t SO f 

26.. Si croc que un jc:Jo dGMMfiocjtlo & d acido o-nitrobenf-oico <p.f J47 ‘ C|, u d abtfliidia) 
I p.l" H6 ^O- U«a mvestril (tc 0.201 y nouiralizb 12.4 mi dz NaOH O.LWh- N. ^Cual « eslc acido? 

27. Ei acid© carboailko Q solo coMIgm cnrbono, hidr^^no y ©xjgeri©, y m equivalent dte 
ncutralizuctcm e 34^ i 3. La ©jddaddn vigoroas con KMtlO l cOEiv’crlc Q en ft, p.f. 345-30 C. 
equivalents de netiEralizaddfi 84 ± 2. 

AI cakntar Q I'ucrtcmciutf con oil todadii drstila un Liquida £ ds p.c. 135-7 C. La oxidadon 
vigorcM tk 5 con KMn0 4 Lo oonvwrt* cn T, pi. J2I-2"C, equivslente dc neutralizacion 123 ± Z 
LL un reornero t£c Q, da V por ©nidation. pi. 375-StJ f C, equivakrtle de neutnlkkdAfl TO + 2. 
tjC'nklta son So* eompuesTo* Q a V? Utid cualqiikf labia ck consiantes: fisk-as qtc Acted it. 

28, El dcicfo iropfco (©blcnido del akaloidc llnfliu dk La belludona, AtfOpa ^cftodW# I. 
CfH| 4 0|, da una prticba posdlivu injEi CfO J , H 1 SO + , y Acide benzole© por oTidacidn iron KM.nO.* 
Caliiincc. La sigutcmc seciieocla do reaccuinzs oonvierie aL act do Impure zn acido hidr atr&pico'. 


_ , . , Lj u ■ OM 1 j, i - , 

aeidtf tropico —■—► C^K^O^Bi -* C#n4Ui iikrjdo atropicoj 

acid© atFdpico H, '‘ — i icido hidiatfopico (C fl H itOi) 


t$l Hasla, £mc pumo. i',quc c^kuclura, g cstiurturas. cs pusiblc para d acido hidrairdpico? ^Para 
d acido lf6picc?' ? 

C hI A] Iralar doruro do x-foniJoUit) OOn magn^o CH CUT y verier Lit ^oLticion resuLEantc sobre 
hielo mcc© V luojjjo addiHcar La mc/cla. se nbdeae un acido cava amid.i dene d mismo punt© de rusidn 
que 3n de3 aento hklrakoppco. Una dLctEmunaddit del punio dc fusion nmio no miHAni dtpmUn. 
t ,L'uj3 cs atiora 3a es-tractuira det a^ido JisdralrAprCn? ( .P«3 iddo iropicoT 


29. JX- una e*CfuCL:ara. o csl fuel liras, cnncordanlc con coda uno do Sot conjuntos dc dulos RMN 


siguicnlcs: 

fal C^HjO 0 2 

a doLriete, o 1.73, 3H 
It cuflrtcto, 3 4.47, LH 
r Maiden!, i 1122, 1H 

(b) CjHjQQj 

4i Mngulefc & 3 81. 3H 
h singiEktc, 6 4.0S. 2H 

[cf C 4 H^BfOi 

a tripikEe, fl L .30, .HI 
sdngiiiLclc, A 3-77, 2H 
C cuaneio, & 4.23, 2H 


4dl € 4 H T Br0 1 

j iHplete, & 1.08, 311 
f> quinlclo, A 2.07, 2H 
^ tripleie. I 423. IH 
ti singulete, © tO9 r? , 111 

to CiHiO} 

er iriplece, 3 1.17. 3H 
h cuarteEo, 6 3.60, 2H 
f si ngolete, J5 4 13, 2H 
ii stLiguleie, A 10,95. I H 


30, ^.Rodina jlguno ce los siguknt« compucstOs dm Origei3 a cull a uno dc Los cspeelrvs 


anfrarfoias tndkados cn la figura 23.7. 1 
acido fi-bulirico 

ackl© crotonico [CHiCH- CHCOOH) 
ackLo miilico | HOOCtH OHCHjCODKl 
acido ben/oico 


ntcicio p-ntErobcnzojoo 

addu mandeiioa lC,PjCHOHOOOH) 

akohiol ^nilrobenjcSIica 


'ICJN 
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L.isngicuii <irtda. n 



i s 


I "npilud ik 'inJj. u 

4 1 A t 1 t H 1} ■$ 



L.ii-Ti^lLuil dt (*n*L ff 



(■'i®. 23.? Espettrus infra itcijoh pari cl problems 3fl, 


MEorbancia Abwirbjsntia ^fiyirhuniJ 
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Derivados funcionales 
de los acidos carboxilicos 

Sustitucidn nucleofilka del acito 


copyrighted image 


24J Estruclura 


Esircchamcnic rctocioiwdas con ios acidos carboxiltcos y cm re si bay varias familiar qui- 
mica\ COflOridaji Como dcrivados funclonfllcs d c Jos arid cm varbrnilkos' los doruroi de dado, 
ankidridos, urtiidtis >■ esieres. Los derivados son compuesios en lew 411c cl — OH de on yrypo 
carixixtlo cs rcemplazado por —Cl, — OOCR, — NH> o —OR . 



Q 



•K'° 

a 

k-c Q 

p R-< 

R-C NH : 

t> Amida 

0 

R-C 

"'OR' 

R puede r 

idifuifo ti 
arthi 


Ester 


CTcHr«ri.‘ tk icido 

^nhidride 



Todos ellcwi coniienen d 

_ c> ° 

grapn ucilu, K 




Al igoul que el igido con que sc rclacicmg, d derivadn puede wr aliiatieo o aromatico, 
susticuido 0 no: cualquiera quo sea la estructura de] resto de La moleeula. §e const rvaii 
esenciu]cncnCe las propiedades del jjmpo funcional. 


r IQh 1 


n at 


rial 
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24.2 Numendiilura 


I.lts nombre* de Los derivarlos dir dados sc dcdutirn en forma iJertcilJa del nuiiibic LOirtiin o 
del nombre IUIMlC del ncido carboxltico correspondicnlc Por cjcmplo: 


O 

CH i—C 

OH 



Acwtf'i M*tlC» Ail [if bcnitilLli 

AlkIii eiilrbfLif 


CH, 




\ 


ct 


Onruft> df ilCfLiki 
OottlTP dc flCarimJp 



Clorurn de henjH>iif 


Cauibias 

dado -ico pen c/arury dc -iff 


D 

CH* -C 

> 

CHj-C 

O 

Anhwtrrin *«tico 

A ft bid i Uiit fbBDH» 



Ani.i>.lridii b«U»i«h 


dfJdk* ps'i:' ghhiilrtiiti 


CHi-C 

NH, 

A iurtiurltiia 
E'liin.irriid ! 



Ekn^ m?dn 


jirit/o -ftv del ru5sisl?re camuri 
|o ddda -yiw del lUPAQ 
por -offflrdu 


CHi- 


\ 


<x: 3 h 5 


o< 


OC4U 


acido -im por -ofo, seguido 
del ntimbre del _u.ru pa 
akolblito o fanbLico 


Aeelito tk etilo Beiuoalo 4e «slo 

ELAftfaeo' de ecib 


24.3 I'roplcd^dcs flski!i 


La presenria del g,rupo C=--Q cartfiere polaridad a Jos derivadosi de acidos, Lk tiaruros y 
itntiidridos de aeidos (Tati la 24.1) y Los cstcres iTtibJa 24.2. Sec. 24. E5) ticncn (vunlos iLc 
ebullioEon apimtmadamenLe iguales que las aldehidos y celunas dc peso molceiiJar compara¬ 
ble (vease See. 17.5), La? amidas (Tabla. 24.1) tientn punios de ebullicfon basiame tlevidof, 
dehidu a su capacidad para estahlecer puenies de hldroaena bast a me firm is. 


H 

I 

■0 N— H-’ 

VV 

C 


T 


\ 


N—H— 
H 
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La solubilLdad ]i mite en agua es. de tres a cinco carbonos para «tere&, y de cinco a seia, 
para amidas, Los derivados dc acid os son solubles en loi> disoHenles organic os usuaks. 

Los esteres mas volatiles tienen olores agradables y imuy earacieriidcos, por Jo que se 
suekn ernpk&r cn la preparation de perfumes y condimentas artificiales. Los doruros de 
acido tlenem olores 1'uertcs c irritants, debido en parte a su rapida hidrolJsis a FSC1 y acido s 
carboxilicos. 


Tabli 14,1 Cloelros de Acido, anuIdkidos v amidas 


Ncunbri; 

P.f, 

c 

Ka, 

„ c 

r'Lururu dc aediLu 

-U2 

il 

Ctonuu dc pruspitHii^ 

- 9* 

m 

Cloruro de ►t-butirilcj 

- fl9 

ltd 

Oarurty d.c n-vu.krilv 

-no 

128 

Ocnira de eUMfoito 

23 

215'* 

Goriiro die benzoib 

- 1 

L97 

CJoryns de fMiilTtr 

72 

154' 1 

bcimeil-o 

CJijcLsrc- tic 1,5-tnntLlDr- 

74 

IW 11 

heimutu 

.AiihidnJ li BeeLicc 

- 73 

NO 

A i; kid rid-;:' I IjIilu 

131 

234 



PI, 

P.e.. 


: C 

C 

Aullidrldo ^uedneo 

120 


Antvidjidu? maleico 

» 


PcntiiLmidu. 

3 

2DIW 

Aef mrriij.i 

%l 

221 

Propiofumid* 

7) 

213 

Jr- BvtirRTHida 

m 

214 

fl-Val«ajniida 

m 

232 


LW 

23-1 1 * 

Etcn/iirnidu 

130 

ZW 

Saediiienid^ 

126 


Flu IitumJll 

238 



24.4 Stisfifud^n nui'leofilrCit del aeiki. 

Papt'l del fcrujio carbtniilii 


A Dies de iratar por sepgr&do eada lipo de derivadu de seido, sera util deli near cartas 
nornias generates en las que poder ajuslar las baslante rtumerosos hechos individuates. 

Cada dcrivado sc prepara c»si siempre a parlir del acido carboxilico corrcspondicTile, 
directa o indireclamcnlc, pudiendo ser reeonvertido en este ultimo per simple hidrolisis. Gran 
parle de la quimica de |0£ derivados de addos involucra SU intercon, version y la reconversion 
en el acido matrlz, Ademas. eada dcrivado ticnc cicrtas rcacciocics caraclerislicas propias. 

Los derivados, como los propios aeictos. oo« tienen el grupo carbenilo, C--0, el anil es 
rclcnido cn los productos de la mayoria de sus reacciones y no sufie cam bias permanentes. 
SLn embargo, su presencia en la molecula determina la reactividad caracteristica de eataa 
compucslos, y cs la clave para comprcnder su quimica. 

Tambien aqui, a I Iguai qne en aldehidos y oe Lanas, el grupo carbotiilo curn pie dos 
Fund ones: (a) proporciona un sitia para el araque nudcoliJica y (b) aumenla la aeidc? de los 
hidrogenos unidos al carbono alfa. 

{Esiudiartmo& las reacciGnes que resultan de la ackk 2 de los hidrdgenos a en las Sce- 
dones 25.11, 25.12, y 30.1 a 30.3J 

Como caraclerislica Lomiin, los tompufstas de aeilo — icidos carbQxiliOOS y sus 
dcrivados— suken sttstiiuciftn nudeo-Olica. donde sc rcemplaza —OH. —CL, OOCR, 

NHj u —OR' por algliin olro grupo basieo. En eslos casus, la suslitucibn resulta mgs ra- 
pida que la de un carbono saturado De hecho. muebas de esias sustituciones to siquiera 
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se realizan en ausenda del grupo carboodo, como. por ejemplo, *1 reemplaM de NH a 
por —OH, 


a c 

X. 


+■ :Z 


w 


0- 

——* ft- c—z 

w 



+ : W 


—'w = -OH, -Cl, -OOCR. —NHj, -OH' 


Para juslifiear las prophsdadles de los compueslos dc acila dImmuMK una vce mas cl 
grupo earbonilo, ya esiudiado en aldehidos y eelnnas (Secs. 2L3 y 23,7], fK.%r lo que se sabe 
eual es. su esanidiiff y que espCTW de el. 

EL carbono carbonilico es(a unido a ires alomos poraiSaccs (r , que. por uliSiiitur orbitalts 
S p : (Set. 1 10>, ise erttuenlran en un plann separados entire si 120\ ES orbital p rest ante dd 
carbono solapa urn orbisal p del o&igeno para cstablcccr nn enlace n, pyr Lg que carbonn y 
migem) sc unen por un doble cnEaLe. La parte da la molecula qut rodea at carbono 
carbon iiico cs plana, o sea, d cwugeno. cJ carbono carbonilico y do? itomos umdon 
dsrecCimertlC a Cste ultimo se hatlan eel un plt§HO: 



6 

o 


Anteriormente habiamos visto qua cl grupo caffeonllo e$ muy susceptible al ataque 
nuclcofilico en so carbono, defrido « Furores deelrdnicos y estericos; (a) h tendeneia del 
OX%eno a adquirir elect rones, uun a costa de ganar una eurga ncfaiWa, y (bp el eslado de 
transition rclauvamcntc pocn impedtdo que conduce del reactive tngotia] a3 intennediario 
tdnidriOO. Esios TTU$fTlO& factored foaccn que Los compueslos de adlo scan susceptible*. al 
ataque nuckcJHico f Kije, 24.1 >■ 

Las sustancias acilicas dilieren de aldehidos y cetonas.cn cl segwndo paso de la reaccffn. 
El intermedLarjo letraedrice que se origins para wn, aldcHklo o una oetona gana un proton. 


0 

R—C t :Z 

R 


O 

R -C* + 2 

W 


O 

R—C—2 JL.i, 
I 

R 

O 

ft—c-z —»■ 

w 


OH 

R—C—l 

ft' 


O 

Ft-C -H ;W 
Z 


.vy^bi^r' rt or (tin a 
Adrcitfft 


t'umpjcsta acilifo 

SvrNfjft jtmi 


per lo que el resultado es una ndltivn. El intermediario tctracdrico tk un compue&to de ad]y 
espuLsa ai grupo :W, retornando a una suslancia trigonal, siendoel resuitado una sustfrum'd*!. 

Podeenos apreciar por que difkren las dos ctases de sustanoias: la facilidad cun que s^e- 
pierdc :W tlepeude de su basicidati cuanto mis debit sea la base mejor sera cl grupo salientc. 
Para cloruros y anhidridos dc acidos, estexes y amidas, :W es, respeciivamence, la base muy 
debil Cl", la iiifeMleradameiite debil FtCOG", y las bases fucrlcs R'Q" y NH 2 ", Pcro para 
que un aldehido o Una edema sufran sustituei^n, d |rupo salieole lendra que ser un ion 
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VJ 




im 




(b) 





image 


te) Idi 

Ff(- 74A Ejtmetura molecular y rcacltvLdad:. ai&que EvucfccolUico al firupo 
acHo Model w de: (oi doenro tie aceitlo* CHjCOO: (fr| anNdrido acittco, 
(CHjCOljQ; {c) acecantidA, CHjCONH^ {d) a«uto tie melilo 
CHjCQOCHj, FI tt v-po carbonilo piano Rta enpoesto al ata^u* por arritw 
lo por abtijuh 


hidmro (rH'} o aiquiluro (:R }, quo,. coma sabemas. !K?n las bases mas Aiertcs de todas. 
(Coinpru-ebese la buja acidc? dc H 2 y KH.| Asi pues, en casi lodos las caMjH aldchidos y 
cctcmas sufren adicion y no suslilucion. 


TlClhl 






244 SUSTITUOIQN NUCLEOfiLrCA DEL ACILO B47 


Asi, |;i sysrilucidn nuclcofiliea del acilo precede en dos ctupa\ ctm formaeibrt inter- 
medlaria de an oompuesla leiraedrieo Cieneralmenre, la velocidad total de la reaeddn se vc 
afectada por los dos pasos, pero el primem cs cl mas imparl ante La primem eiapa, la 
formation del iiirerinediario telraedrica, sufre los efodos de los mi&mos factored qua ope ran 


JiiisriiuciGn nurkvfilk'H del adhi 


\r z 


2 

1 

fc-C. 

z 

1 

-► R-C —*■ 

R 

C =0 4 ;W 


L w o J 


f \ 

W O' 

z 

kLIIOUlLl-I.LnLL 

E 4 Ud 4 tLc ctirsidfin 

InlermedLariai 

Pnsducsa Grupo utienle 

Tritforui 

Fiisandn u refwWrta) 

't'etrafilricu 

Trijjumil ffltinr rau.i tffttiS 


Cdrijtf . , ic i| , !i.!.!i >.' (xiri'iat 
fir ft CUKfjytfflr) 

Cargo ra^aftiw 
en i'i' /txigrna 

suit mJ.f Jririt 


en la adieidn a aldchidos y cclonas (Sec. 21.7 \ cs favorccida por 3a atracctdn dc electronics, l,o 
que cslabiliza La cargo nogaciva an desuriollo; y es reiardada por la presencia de gmpos 
voluminosos que sc aglomcran cn cl cstado dc transicion. La segunda cl a pa dcpcndc. como 
vmiC's. de La basLcidad del grupo salientc. ;W. 

En medio acido, sc one H - * al osigeno carbomlico, por lo que cl grupo carbonilo queda 
aim mas propenso a I aiaque nudeofltioo, puet&o que d ouigeno puede adquirir ahora 
elect rones n sin accplar una carga negativa. 


.StiMiiudn'm iLiiL- N'niilu-j rffl uri1(» trill IjvwJa por addos 


K 






C=0 


W 




■,/i 

= w >s» - 

Sufre dtiiifitt .'lun'tvjfjVifii 
4WI rKHlj- f:ii ilWdlJ 


R- —C* e 

/ t*. 

W OH J 


f 

R-C 

w"' Oh 


R 

C^O + H :W 

/ 

7. 


Es eomprcusibte que los dertvados de acidos scan hidrolizados mas rapidameEite en 
solucion acida o basica que en neutra: las aoluciones atcaiinas propordonan iones htdrdnidtJ 
que acluan como reaccivos nucleoli liars podcrosos las icidas, cn cam bio, pcrmil.cn que se 
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urm un ion hidr6geno at osigcno earbonilico, por 3o que Ha molccuia queda mas vulnerable at 
ataque del agua* que es un react vo debtLinenle na-ekofHko. 

(UdniEKis aJcalina 



imHfafjlica 


0‘ 

. 

R-C -OH 
W 


ft-C +;W 
OH 


Q« 


RCOO - +■ H 2 0 


Q 


R-C 




W 


m 


Hidrolfsix iddji 



OH 

I 

—- K^C OH ; * 

W 


„-< 0 

OH 

+ H:W + H 




24.5 Sum Se lil Edit tiuclcnfiltca: 
.t [iillEI.cn contra actio 


Estabtecimos que La sustitucion nucteo-filica cs mas factl cn un cartwno dc acib que en uno 
salurado. Ase, cn un ataque nuckolilko son mas racfiv&s Jos cloTuros dc addo que 3os de 
alquilo, las amidas resuiian mas reaclivas que Las aminas iRNHij. y los eslenss* mas reactivos 
que Jos ctcrcs. 


P 

R—C reacthw R—O 


a 

Cloniro de acid® 

a 


Cloruru dc alquilo 


R—«d,t t|iuc R—NHj 


NHj 
Amidfl 


4mida 


R—C mcfo rtoctieo kjw R—OR 

OR 


Eiler 


Elir 


KL'-aejivpJad cn 
ili-NpU finkiciuo 


Es evident? que cs d grUpo CarbuniJti d que hate las com puesl ns de atilo mas rtafiiiv(fs 
que los do alqutlo. El ataque nucLeoJlhco iS N 2l sob re tin carbono aJquUico letraddrico supone 
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un cstado dc transition muy com pact q que conllene tarbono pcntavalcntet debe rornpcrse 
un enlace para permit]! la cut rad a dd nuclcofilo; 


SuMiiiietfiii nudcwfiEica del idqiriln 


i * j,; \ f 

z «-c-w ■ £ c w —> 

/ \ 

C leLraidricO (Z pctll^vujcme 

drsawe m^fdidp foon^l* 



+■ :W 


Kt ataque nuelcofiHco sob re un. conpuesto de aeilo pLbiEHO suponc un estado de traosiddc 
relaEivamente libre dc impedimento que conduce a un inlcrmcdiario letraedrico. que, dc 
hccho, cs un coni puts to. Pueslo que d grupo tarbonilo es no saturado, la union dd 


SiisliluL'iiMi liuiir'ililii/iL dt'J aeilu 


H W 

ft 

ft / 

Z V > 

Z^C- ft 

. V 

S 

\ 

II 

G 

O' 

o 

C ir[point 

t" Ulniudnun 


rt'laUrarrwniv 
lihre iff impfdJfinKJlici 




nuclcofilo solo requiem la m plant dd enlace rr debit, con la ubkarion de uru earn a ncealiva 
sobre un atomo biert dispucsto a accptarla. o sea, oxlgcno. 


CLORUROS DE AC IDO 


24.6 Pr?paraduu dc domras dc icidos. 


Los ctoruros de acidos se preparan con los acidos correspondienies. badcnd-olcs reaocionar 
con cloruro dc lion do y tri o perilacloruro de fosforo, segun se vio en la section 23.15. 


24,7 KL'uccioiie.s dc Ins dururus dc Acido 


Como para otros derivados de Acidos, las reacdones lipicas dc los cloruros de acido son las 
sustitucioncs nuclcofHicas. El cloro c§ cxpulsado en forma de ion clnniro o dc cloruto dc 
laidrogeno, y su lujat lo ocupa aJgun otro grupo bisieo. Eslas react no ties son mueho mas 
rapidas que las eorrespondienles a los halogcnuros dc alquilo, dchido a la prracneia del 
grupo carbonilo. Los cloruros de arido son los derivados mas react lvos de Eos acidos 
carboxilicos 
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K RACOON tS Uk LOS CLORCROS Dt A01>0. 


1. ( onvemifm ■ icidni > derivados RsluctiacU en 9a sccci ii n 2J..K. 


R-C 


HZ 


a 


J> 

R -C 4 HCI 
7. 


{a) CanWrsifoi * Avidws I [itHre'ilisiK 


R C. 4 H.sO 

ci 


R—C 4 HC9 

OH 
Un acido 


tjemplo: 



>COCI 4 HjO 

Llururo tk bciiwito 

(¥) CuiKni6n a ApiuiiJIkk 

/> 

R-C^ 4 2NH t - 

a 



}COOH 4 HCI 

AucLn hcntiHLn 


R—C 4 NH 4 CT 

nh t 

Una atnida 





>COCI 4 1NH, — > ((J)CONH ! 4 NKjCI 
Ckmnt dt; bcEUdild Bcnzarriida 

(c) CoDTinifin a tat cm* Akohiltst* 


R—C + ft'OH 

a 


R C 4 HCI 
OR 
Un nL«r 


Ejtmplo: 


(jQ^cog 4 CjH.oh 

CkinLTD dc bctizmlu AkohpJ 

eij|to> 



rOOC^Hj 4 HCI 

Bcimjiilu dc Llilc- 


COM, 
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£4.8 CONVERSION DE LOS OLOftUftOS OE ACIDQ A 0EFIIVADG5 DC ACIDO 851 


. CONT. 


2. I-urmacwn dc cttimaH. Acibnwi dr l-'riedeE-CraftK. Eiludiilt* cn l* section 21.5- 


JO 

K C + ArH --— 

\. U *)H> JliJm 

C | -dc Ltwn 


R-C At + HC1 
O 

Una «tona 

A, Fermaci-Tm de cetofra. EU-iiecifai cun cumpu«s|in nr^uniH-uprk-m Hsludiada cn la seccion 21A 


R Li 11 ^ ' R' CuLi 


O G 

R-C o Ar~C s 
Cl Cl 


R—C R P Ar—C R 

0 O 

CrtoiM 


•4. l-'iirmatififl dr tfMehidn* pm 1 n.'ducciAn Fsuid isda en la section 23.4. 

R-COO o Ar-COCI , Llftll<l0h - fl — y ft— CHt) Q Ar— CHO 

AUetidO @ 


24*8 


{'oiiH’Wfw Jt k dorurra de aeidn a derividos dc ikido 


En laboralcrio cs mds comun prcparai amtdas >■ cslcrcs con cloruros dc icido quc con los 
propios acid us. Tamo la preparation dd durum rumu suii rtacciopC* cun amoniai-tT V 
alcohol son rcaccioncs rapid»s y cscncialnwnic irreversible^, Rcsulia mas convenient 
realizar cstos dos pasos quc clcctuar una sola reaction lenla y reversible con el acidO- 

FjcmploH-: 


n-C i , N jhCOOH 
Ali(1o esJcaficsF 


SOCI 


fl-Ci ? H iS COCI 


MH a 

trto 


0,N 


COOK 


NO, 



m, 


VJilnr 


Clcnuru de esteanuilo 
COO 

0,N LCjJ NO, 




OH 


;irhdiu 


AliUu l-.S dinilro- 

bcFlidHLU 


Cloruro dc J,f>-dliaiirs- 
bcaizoiki 


Q-\, + 


G&mra dc hcn/tnla 


HO 



hUOH 

Jtun™- 


tt-C M H, s CONH 2 

F-iloaiairiKla 


COOCnH 


G,N 





NO, 


3,5-(linn pjberizimto 

die ft-ffOpiki 


* @< 


Feral 


IL:il/ii:il:i dc fcriiln 
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Lps doruros de acidfja uromaticos EArCOCl!i son eonsJdentbkmenie mcnos rcacilvofi 
que loi alifacicos. Cota agua ft in, por ejemp-lo. el eloruro de aeelilo reaeciona de maneru c&si 
explosive mientras el dc benzoilo solo reacdana lenfamerUe. La reaction de cloruros dc 
iddos aromSticos cora ota abccdiol o un fenol sc Neva a cabo uLilrzandn a menudo La [cL'nka 
dc Scborten-Baomann d doruro sc a made cn pordones (a^itando vigorosamente) a ima 
rnev.ela deb eompuesto hidroxilado y una bane, pOr lo irene-rut Kadrbicido de sodio acuoso 0 
piridina {una base organ idi, Sec. 35, E E). La base no solo sirve para neutrulizar cL cloruro dc 
bidrogeno. quedc uliO tnodo sc Hbcraria, si qcj Limbkn pare eaLali/.iir la reaction. PutiGUlAr- 
mcnic, la piridina parcec que CC&vierte at cloraro dc iodo cn un ageme aciEantc aun mas 
podertMio. 


AMHIDR 1 DOS OK ACIDO 


24*9 Preparation dt anhidridrts de aiido 


Solo un anhSdriiio dc addo monacsrboxitico cs dc uso comim; d auliidndHO aettko, ecya im- 
porkmcia es enortne. 5c prepara por ta reaction del acitio aoecieo con cciena CHj C O. 
que. a so vcz, sc obticnc por dc^ihldratacion. dd addo acetieo a tempera [Liras dewdu. 


CHlCOOH F H >0 * CH; C O rHLC ™ IH H (CKjCOfeO 

Ctkrrtj. Arvhid rkio a«etrc«) 


La cetena es un compuesto mleresaiste y muy react! vo. quo htmos menckmatiq cornu 
fuciilc dc mi'ltfenn (Sec. 3 2.1 0). Etc lafooratorio se obticnc por piroEisis <te acutona y sc suck" 
utilizer dc inmediato. 


CHhCOCW, misa ,: , db+CHK-O 

tTeoena 


Etj contra position con k>s add os monocarboxilkoi, clertos acidos dr-ear boxilcos 
^eneran urthidridos por simple eaten Lamien to: se trata de aqudlos que pueden foitnur audios 
dc dneo o sc is atomos. Por cjempJor 


O 

A 

U£ OH 
H 2 C OH 

1 


■CllOf 
-* 


o 

If 

H ; C' C \ 

I c 

H 2 r^ c / 


+ h 3 o 

AjJWS 


o 


Arjiidfidit 

eikeUika 
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^COOH 


IM C 


o 



o 


Anludridci 


HjO 

Agua 


111 Hamumo dr I unJILo fir trudaS; £OH Seido adipico,, por cjffmfrio, la Ibnruacion del anhidndo gejKrana tin 
aneLLc de side atomos. por Ic qur no uenc lagan, cn ijmhw, se pieidv dl^ it ido de tqirbono para fur map 
dclopertianona. i*rw, eeton-a con m anilto de solo eiqcn atomos. 


H*C COOH 

I 

WjC COOH 
CH* 


BjiOHI;, 2SJ 293 C 


^XHi 

HiC V 

C O 

HiC -CH, 


+ COj + HjO 

Dicuidu Aguu 
ik carbono 


Ciclopeiilanifiia 



24 JO Reacciunis de Iov mind rides de aeid» 


LdK anhidridos dan las in is mas reaeriones que las diiruras Ue acidos, pert) alga mas 
Jauamentc; los segundos gene ran ana molecuLa de HCL itucmras Lo& primeros dan una de 
acido cstrbosilico. 

Los compuestos que conilenen el grupo acetilo se suelen preparar con anlildrido aoetico. 
qua es, baraln, de fad! adqy Lsicion, menos volalil y mas mamcjablc que cl cloruro de acetilo K 
apartc dc no formar cloruro de hidrogeno corrosive. Se 3e utilize mucho cn La indusLria para 
la csienfLcanion de compuEsCOs poliliidroxiLados, conoridos como carbohidraios. cn especial 
la cclulosa {Cap. 39). 


REACCIOINF.S DE LOS AM IE DR I DOS. DE AC1DO._—.__ 

E. ( rui‘i cjfsLAi u j demidm dr stcUiu Fsiudiada en la sccciiim 24 . 10 . 

(RCO)iO 4 HZ -> RCOZ + ROOOH 

{a I ('titit rthiuil a ii'lilns. 1 1 ill rftlki 


COM. 


Ejempta: 


{CHjCOljO + Hj.O 

Afihldrjdu uluLicp 


2 CH jCOOH 
A ..id ..I hl^Eku 
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|h} f'rtJiii'Kiftirt m amidii. \mai6lii<k 


Ejrinptiil, 


fCHjCt))iO +■ 2 NH, 
AnhidnUa acelKD 


CHjCONH-, + CH]COO" NH^ * 
Acetamide AcclnlQ 1 a mourn 


J 

\ 

O + 2MH, 


CHjCONH, 


HjC- 

jn 

o 

Anhwlndn suL-tiniLij. 

!rj fmu ithLi'jii a oslere*, AJcoht'ilihb 


CH 3 CONH : 

- I 

CHjtOOH 


CHjCOONH, 

S-Miri-mj,m n<o de iiiriuriiu Acklo !>dl£i li diriki? 


fcjrmpfoi; 


(CHjCO)iO + CHjOH 
A n hid rid 0 acetieo 


CH jCOOCHj + ClijCOOH 

AceBatn dr rciefilo Acido auilicn 
fUn csteij 



? __i Hl 

O + CH,CHINCH, -- (f 5 P X>CHCH!CH < 

^ 7 %^COOH 

OH 

FlaLjBo icido de str-lwLiLo 

Akolii'I .wi'-minLiKi 


s 


A ilLiJ i id ■:■ flatko 

1 . iMirmai i'in dr rcrunji-,. UiUrinn di L ril'dd-l raiJ ■ Eltudiada en Is SCCCifiin 21,5. 


CRCOjJO 4- ArH 


(CH |C0)|0 

Anhidiido 

Mtltco 



AJO s 


CHj 

>CH, 

CH, 

MesilikiiH* 


u ■' 1 r 1 ■ iiI'Jm 
dm 


* R C-Arf RCOOH 


‘1 


EJna «toji* 

CHj 




- «~o CH] + CH 
O CHj 


COOH 

Audi' aoeliiro 


MctiJ rwytil m4otui 


O 

I 



\ 

O 



AnhidinJii ftilko 


aici,.u- c ^ 



AlhIli fn-bcniotlbenifico 
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En cl produclo acilado- soEo apart** la «miLAd» del anhidrido: la olra emitadw forma un 
ictdo carhosiLtcn. Sc observa quc on anhidrido ciclico da cxaclsnterUe las miisma^ reaccicmcs 
quc cualquier otno. Sin embargo, debido a qut las dos <ainiladjes)» de] anhidrado cstin unidas 
entre si por entrees carbono-carbono, cl compucsEo acilado y el icido tarboiiilicp generado 
deben formar parte de la misma moLeeula. Por lanto, se piieden utilizar anbidridos dclteos 
para sintclizar compucstos quc condcncn el grupc acilo y d carbo&iior por cjemplo, 
compuestos que sort a Ja vez acidox y am id as, acidox y esteres, etc, Estas sustaneias 
blfuncionalcs son de gran valor en otraa preparatories. 


AMIDAS 


24* 11 Preparation de anaida* 


En laboratorio, las amldas se preparan. por reaoeidn entne am on i too y dorurus o anhidridos 
de acidos, si se dispone de estas ultimas (Sees. 14,8 y 24.10), Inductnalmcntc. se suden 
preparar por calenLamiento de las sales de aroonio de acidos carboiiticH, 




856 OAPITLLO 34 DERlVADOS FUNClONALES Dt LOS ACIOOS CAHbOXiLlCOS 


24.12 Ken mimes dr nmidas 


AJ tiikrrtaiise con acid os o bases acuosas h una a m id a sc hidroliza. Los products son 
amoniaco y acido carboxiliecs aunque sc oblicncm uno u olro cn Fonna dc sal. y cslan 
determLnados por la acidez o basicidad del medio. 

Olra reaction importantc. la degradation dc amidas wgun Hofmann, sera (rainda mas 
advance (S«3. 3-6.12 y 32.2 a 325). 


REACCIO NHS PE A VI I □ AS 


I. !■ j id r filtsk Esiudiada cn la section 24.13. 


rV 


\_ 


+ H,0 


NH, 


R-C + NHj 1 
OH 

ft—COO - + MHj 


EfttttpJfW 

CONHj + H,S0 4 + H jO 

Bcmmriuda 

CHyCH*CH 3 CONH 3 + NaOH + H;0 — - CHjCHjCHjCOO Na* + NHj 

Ikiliramida ButiiaLo de sodLo 

Z. t m invidas. Esiudiada cn la section 24.] 4. 

3l lltgradacidn 4a amidas J-Infiiurm Esiudiada eft las seed ones 26.12 y 32.2 a 32.5. 

R-CONH3 o Ar CONHj mt ~* R ■ Nli,o Ar-Mi, + COj 1 - 

Amida Ajnina I 13 m 




}COOH + NH^HSQj 
Acido fetmoico 


24.13 Hidrolisis de amidas 


La hidrolisis dc amidas cs una de tas reaeciones lipieas dc ]os derivados dc acidos 
ca rboiilicos. tmptica sustitucion nucleoli I ica, donde sc rccmpJaza el grupo NHj por 
—OH. Eln condiciones acidas^ la hidrolisis implies cl ataque del agua sobre la amida 
protonada: 


.OH 1 


R-C 


NIL 


R -C^ 


MIL 




OH 

ft—C —OHj J —* 
NHj 

o 

NHj +■ R—C 

OH 


RCOO NH 4 + 
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£ 4.14 imidas 85 ? 


Hn condidoncs alcaUnas. Lli hidf^li^is impliLa d ataque tie! Lon hidroxido fuertemente 
nudcrcflilico sobrc 1 « amidsir 


R -C 


OH 


X 


NH, 


R-C-OH 

SHi 


RC 00 + NHj 


24.14 Imida* 


AJ iguaJ quc otros anhfdndos, los ciciicos rcaccionan con amomaco par» dar amidas. Bn es-te 
diso. cE producw trortiiene I™ grupos — CONH z y —COOH. St se caliema esta amida-acido. 
sc picrdc una molecuEa dc agua„ sc forma an anillo y sc obtiene ima sustanda dondc el 
nitrogeno csla vnido a dos grapes aciJo; los compuestcs de cstc EipO Sc dcnotninan tntidis. E] 
anhidrido flalico da tk idv fmfamica y ftalimida: 



O conh 2 
coo-nh 4 * 


OCONHi 
COOH 


t-'l^tSsuEluCLi dr ainonik? 


Add* flalimjc* 


Anhidrido fcdliuo 
| NH i. utm 

Lik.r >:■] c 

1 wlcT 




Ftaltnmkte 
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ESTERES 

24.15 Prepariicion dc ihileres 


Los cslcrcs sc preparan genera Imentc por la reaction de a I co holes n fcnolcs con icicles y sus 
dirrivadus. A cun ii nuadon se indican I us mitodos mis comunes. 


. PHtPAH At l(JN Ut; LSTLJUi 


I. C« icidtw Esiudiinda en Las scccionc* 23-lfi y M.15, 

JO 

+ RO-H 




a—C 

OH AIlhIioI 

Arid® R 

CHr^xiliti' jjcrermlWifntp 
R Smrie vr “ 

ir! Lf n. : ii' ■ r.i 

JFliO 


= »-c^ * 


HjO 


OH 

Esief 


RiitlivrJud dp K 091; 

i° > z*t> n 


CH,COOH + HOCH 2 

Acido jctiicn 

AIlu-IwI ^nciiico 



M ■ 


CHjCQOCH* 

A^rtaHs de bundle, 



CH, 

OOOH + HOCHiCHChlj Zc 


AlKkbol 

AcwJo benzoic® isubuiiliLci 


CH, 

COOCHjCHCHj 

Hcnrnuln de isohUiln 


2. C nJi donirus ,■ Hhldridm dc irido EsiUcItuda cn las sccciones 24.8 y 24.10. 

Z 

a-C f RO H IoAeO iO — 

a 


(HCO)jO -l- ROH (oAfOH) 


ft—C' (oRCO OAr> + ho 

OR 

RCOOK |o HCOOAr) + RCOOH 


Fjempfot: 



COCI 


+■ C 2 H s OH 



COOCjHj 


+ HCI 


Oonro de 
o-bfomabeiuudn 


(CHjdOliO + HO NOj 


rt-RTom-C'bcniuatu dr 
elilcx 



ViUll 


Anliidrido 
week® p-NiifoCswl 


■+ CHiCOO^yjNOj +■ CHiCOOH 
Aortal® dc p-nisToltniks 


3, Car citcm. Tran-^slcriflcacidn. Eiludilda en la seccion 24.20. 


:i 


















24.15 PREPAFIAClOM t3£ ESTERE5 S59 


T*H* 24,1 Esteses be Acioos camokIlicw 



Pi, 

Pju 


P.L 

F.e, 

Nomnbft 

‘C 

°C 

Nombre 

*c 

"t 

Actfalo de mtiilo 


S7.5 

FpriniatP dr elikt 

-SO 

54 

ActUto de ctilo 

-04 

77 

Acedia de c:ib 

-64 

77 

Acesato dt n-propilo 

-92 

HE 

PHjpiOTWlH? de cub 

-14 

99 

Attract! dt n-bulllo 

-71 

12* 

rr-Buri raLo dt ctilo 

-93 

121 

Aeciacti dt ji-perttilo 


148 

n-Valerraiiate de etilo 

-91 

1*6 

AtalaEn dc isupenlib 

-18 

14 2 

E&traraco dt ttilo 

04 

215' 1 

Acedia de bmcilp 

-51 

314 

Ftrii IullLuLu dt riil-p 


22* 

Acetate de fendcj- 


m 

Benmace dr ciilo 

-35 

213 


La rcaccion drrccta de alcoholcs o fcnoJes con acidos im plica dti cquilibrio, quc requiem 
un esfucr/tc paid Ilevarlo a Lu reaction com pie La, especialmenle en el caso de lenoles (vease 
Sec. 23.161, En laboralorio es mas comCui utillzar la reaction con un cloruro o anhidrtdo de 
acido. 

Hemos vislo el efeclo que lienen la estruetura del alcohol >■ del acido sobre la mayor o 
mcnor fatilidad de c&tcnficacibn (See. 23.16). 

Como se menclonb anieriormente, la esterification con domras de acidos aroma ticos. 
ArCGCl, se rraliza a menu do en pre&entia de una base (cecnica de Schotten-Baumann, 
Sec. 24.8J. 


Un hldroxlactdo es a la vez acido y alcohol. En los easos 
de un afiillo de rinco q set* Aiomot, se produce una 
que un y o ^-hidroxiacido pierde agua espontancamentc 
conocido como Lacinna. El irslamicnlo eon base (de httho, 
ripidamente el anillo lactonaco para dar una sal de cadena 
carbohidralos nos cnconlrarcmos nuevamente con las 


cs posibtc La formation 
intromoUcttkir. de modo 
genera r un eslcr ticlteo, 
hidrblisi* de un ester) ah re 
En nueslro ana I i sis de 
[Sec. 38.8). 


RCHCH ;CH jCOO - Nu 
OH 

Sul dr un 


™ ■ 


H 2 C 

1 

H*C. 


/ 

O 

/ 

"CHR 


tjfia y>-tadarta 

C/ji isttf ektico; am(I<? de 
riaro ilomm 


RCHCHjCHjCH >COO " Na * 
OH 

Sat dt un 
d-Judroxiicido 



$r 

HjC~C 

y \ 

HiC o 
\ / 

ILC -CHR 


Una d-Iaelrma 

Un fsf er ridi'ppr anflfa de .use.) atnmn 
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24.16 React: tones do esti-rcs 


Los estercs siufreTi la sustiEurinn rtudcofilrca caractcristica dc I os dcrivados do licidos 
carboxilicos. EJ ataquc oeurre en el cafboflo carbonilteo dafidertle en clectrones, y da tomo 
resuhado cl rccmpla^o d-cl grupo OR' par —OH, —OR'' o — NH S : 


R-C +■ ; Z 

OH 


0“ 

-+ R-C L 

I 


R-C + : OR" 


UR 

Z=,OH k tOR'-. 


NH, 


A VCCC 5 , C5(as rcaccionca sc efcLluun cn prcscnda dc iddc?- Hn cslas rcftccioncs 
cataliiadas por aeido, H f ic unc aL oxi^cno carbon ittco, por lo quc cl carbono eorrcspoii- 
dicnlo cs. a u n susLcp L] bk’ al aUiquc nucteofitiCQ. 


R 


o 


CatAlnfc RiJi: 

- h- . 

- R-f^ k' 

cjj j. £fi , Aj)ll£> MAS 

OH 

f OH'J 

SHSccpIiWe a ifa 


^:Z 

uUique narftvfifatf 


KE ACC JONES UK ESTER Eb 


1, l. tHk'CT'j'fbn a actios > Ji>rivdili'iii ill acidci* 

(ah f <tn*cr*i6f1 n Acidm. Hidrdlkls. IkEudiudas cn ks seocronei 24.17 y 24.]#. 




O 


R -C. 


s. 


+ HiG 


OR 


ft C + HO—H 

OH 


on 


R—COO" +■ R'O-II 


£yr mpfp' 



'COOCjH, + HjO 

Jt ulilcr 


H.S4>, 



COOH + (.rH,Oh 
Alc^lkul nltico 


Actdo besideo 





) COO Na ' + C : HjOH 

AlU'.lllC'l LilljLU 

Benf.itaii) iLr: 


COST- 
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_ com. 


Ib-|i t'uBivnHt'iin * uiiibilii*. xmnriliais. E-?tud»ds cn b Mtri&n 24.19 


R Q y 


O 


+ NH , 


OR 


P 

R-C + ao-H 

NH; 


Ejtmpfo; 


CHjCQOCjHj + NHi 

■Vccintn du elilth 


C'HjCONHj + C;H?OH 
AocUunidji Aleohdl etikica 


fcj CorvrnviiMi p isum Trsn^terifkaciGit AkohiHsis Estmtiiid-u, ert la section 24 3(1. 


P icuk, c taw 

R—Q s + R'O-H *—-- ft-C + HCJ—H 


OR 


\ 


OR 


Ljempto: 


CH ; O-C-R 
O 

CH-O—C R‘ + CHjOht 
O 

CH 2 —0—C—R,' 

0 

H n jiliceritio 
(Ujm gfBSul 


■jlhJlI U b« 

--«- 


RCOOCHk CH ; OH 


R'COOCHj +■ CHOH 

+ i 

Ft'rOOCH., CHjOH 
Mezeli dc Olicerol 

irmLil Listcrc, 


2, mb rcactivos rb tiri^nard Estudiada CH In, WCtfion 34.31 


Ejempiv: 




R-C^ + 2ft M*X 


OR 


n r 

. R C FT 
OH 

Alcohal Bcrci-aricj- 


CH, 

CH jCHCOOC ; H j + 2CH, Mgl - 

EvobutmiEu Vodum dc 

4c ttilo n»t[ijmagDCE.io 

J /Hrtffl 


CH, CH, 

I I 

-h CH jCH—C—C 

OH 


COM. 



rioted 


niair 
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CONT. ______ 

X RrdBCCiWi ■ skoholes Estudiada cn la seccion 24.22. 
i_il 11 iiJN^Lib-jL iair cal -ilitinza. Ilidmin.'in'disi'. 


R-co OR + m 2 1 R_CH - 0H + R ' OH 

MMfo .im Aleobi.iL I 


tjemph." 


CH, 

I 

ch,- c cooCjMh, +■ zh 2 
ch t 

TrsniclilaLiilJtu de flilo 
f iU-Pimcli^propuii'i^dlo tk cn lo) 


IW CiiCrflt 
’». iHi Jim 


CH, 

I 

CH l—C-CH jOH t C.H,OH 

*— u Alcthtusl 

CH ' clilico 

Ateuhot nGopenliliw 
(Z,i- bcmeiil pro-pano! ■ 


i ?i :■ HciuctWin i|u«[i ii j 


4iR COOP. + 2LiAlH 4 


tt^r 

jiilnJl'.r 


{ LLaI(OCHhFO*' 
LiAKORh • 


1 



Ejfmpio; 

CHj|CHi|tCH CH(CHi)iCOOCH, CH^CHjJnCH CH<CHj!,CH s OH 

CHtnio dc metilo AImIidI nkilico 

<L-ii^9’OLiadftmi<Mlff de mjlilol dcra-1 

4. Rcacci6n con cirbsiriiws- Cundms^el^rt ilr fliiwn Fsiudiady eft his seccicura 25.11 y 25.J2. 


0 

0 


o 

4 

c-c 

OCH, 1 

-c-c-c 

OH 

H ' OR1 


o or: 




Un 0-cntpn!« 


■ 


24,17 Hid roll sis u-li’alirm dc los esleies 


Ciiando se le ca] Lenta con acido o base aeuDsrts, uti ester carboxilico es hidrolizado al aeldo 
correspond iente y a un alcohol o fenol. Enluncts, si se trabmja en condicicmcs alcalinas, sc 
obsiene el addu en forma dc una sal, El acido puede liberarsc por adieion de addn mineral. 

Una base promueve la hidrolisis de eslenes purque proportions cl rcaclivo fuertemente 
nuelcofllico OH Esla reaction cs irreversible esencialmerile, puesln que Un anion carboxila- 


la 
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So esLabtiizado por resonancta (Sec. 23.13} demueslru poca icndCncia b ftflOcionar con un 
alcohol. 


p 

R-C 

+ OH’ - 

0” 

1 

-* ft -C-'OR' 

O' 

—* R • c’ 

>© + RQH 

OR 

Eiur 

Hidro\idt> 

I 

OH 

^b. 

5aJ 

f 

Alnbul 


Observe™^ Ick diverse* aspects del mccuinkmc presentado y veaino* Ea evidenda para 
cada Lino. 

tn primer In gar, fenemos ei ataque del Jon h id r oxide sobre d ester Lito concucnia con 
la eiwtiLca, qye ch- de segyndo orden, par tkpender la velocidad de la ennaemracian de fisler y 
de Lj del hidr&iido. 

Luego. el hLdrbxido ataea en ei carbono carbonllico y desplaza al ion alcalde: cs dccir. 


la CHK^H implies I a ruptutu del enlace entre cl oxigeno y el gfupo adlo, RCO | OR'. Fa^a 

cllo d i spore m os do <fos linear dc avidencia, sicndo la pnnncra do elian La «^ter«oquimicii 
A mods,! dc ejcmplo, considcrcmos la formacion y posterior bldtAUtk de nn eider dei 
alcohol W'butUio) opticameitte aetivo. La reaction de esle ultimo con doruro de bcnzoiEo 
solo puede romper el enlace hidrdg.e]io-oj£igeno h par la que no puede modificar la configura¬ 
tion en tonic al ccmro qairal (vease Sec. 4.231. Si La hidrolisis de estc ester signifies 
la rupluru de la union entre d ox i pc no y el empo xn-buliia, Lobe eipcntr casi CM oerLejoi 
una inversion |o inversion mas racorujiacion, si La reaction. pnoeedc por «n moeanismo dtE 
tipo 5 N 3): 


o t 

„ l? 
C e H,c-nn 


C.H t 

O 

■ | 

i 

H^-O—C—H 

a s 

—* CiH-fC—O—C — H —* 

3 CH. 


Alcohol 


1 ^ihifr-ttflilicc 

Mi.pMKP v JliTMpa 


ahquiki r»iTti\6n 


ChHiCOO" + 
CiH 3 

H— C— Off 
i 

CH, 

Atcohol 

t — f-sff-tmdUcrc- 


Par otra parte, si durante la htdrblisis qoeda blade cl enlace entre d oxigeno y el grupo 
xec-butilo, deberia obtenerse alcohol j*r-biitQtco de E& mtrnta configuration quo la del 
materia) Lnitiali 

C*H ? COO + 


0. 

C.H, 

O 

CjH s 


i 

»• r 

; i 


1 

l 

CnHpTH-CI 

H4 1 H — - 

C*HjC— 

O— — ► 

HO" - C -- * 

Si 

■ = 

s 

f 

t 

■ 


CH, 

Alcohol 

\ 

OH" 

CH i 

CH, 


{+ Ner-lnilikict* .. <+hscr-kutiEico 

K.l|iIu::i e-ftCh;- 

■ftSi^ciVO y gttipa 
atilo; rti£ru:rim 
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Cuando d alcohol scc^biildsco de rotadon 4 E3.K■ se com-irtao en el hectzcialo-, y esle se 
hidrolizd coo aloalf, sc obfuvo alcohol scc-butalico de rotation +!3 8'\ Ki>(a reteneibn 
Cpmpleia. do fa configuration us uria itidicaciuji imporlanlc dc quc Lu r.jplurit de la union 
ocurre cntrc cl oxigcno y cl grupo actio. 

Fsiudios con ira/adnres ban conlbmado cl tipo de ruptura quc irtdica la estercoquimica, 
Al iiCr hidroliaado propionaio do etilo EUiirtado con l!t O cn aeuu ordinaria coil una hang, :;u 
cnconlro quc cl ctanol producido cstaba eonquecido con l& 0„ mientras que d icido 
propionito solo conterua la canlidad ordanariu de IH Or 


CH^CHj—Cy +OH- —* CHjCHj—C +■ C,H t ie O-H 

/‘•OCjHi OH 

El grupo alcoholics? habia rclcmdo d oxigeno con d quc cstaba untdo a I ester; la ruptura 
habia ocurridfo emit cl oxigeno y et gFtipa adio. 

I-studios Je mochas oitas hidroEEsis. ianio con jnetodos iraiadores como con esiefcoqut- 
micos. ban rcvclado quc la ruptura cntrc el oxtgeno y el grupo acilo cs la normal cn cl ca&o 
dc fos estercs, k* quc intficit quc cl pirnso preferential del atuque nucftoftlico es. cl carbo- 
tuj carbonihco y no cl alquilicn. En vista dc la mayor mctivulul tuncraE del carbono 
carbonilico (See, 24.5k csto es, desde luego. lo quc cabin esperar 

Finalmcntc. y cn concordancia con d mccanismo, cl alaquc del ion hidr&udo al 
car bo no earbonilico no desplaza al ion alcruldo cn un solo paso, sine an tiftj, con 9a 
formacidn intermedia die un compueslo tctraedrico. Estos mccanismos alternative's fucron 
consideration probables hasta 195*0, afib cn> quc Sfyron Bender (l.lnivenfidad Northwestern) 
publico un excelente trabajo sobre in [cream bio ismOpico. 


OH +■ R-C 


r 


OH 


O 

h il 4 
HO- C OB' 


EilHUo de transicioffl 


O 


HO C 


J/ 


Ott K 


OOCR 


-i- RO 


Ho Mtit-M 


Bender llevb a cabo la hidrolisis alcaEana del benzoato dc ctilo niarcado cn cl carbon ilo, 
C^HjC^OOC : H^ U en agua ordinaria, y lijb so atencidn cn cl reactveo cn vc?. del produclo- 
Interrumpid la reaccidn cn varios period os. aislo ct ester no cosaumido y analizd su 
cOntcnidu cn '“O. EncOntrd quc en la sciluuion akalina el csEcf no solo cstahj hufricniJo 
hidrolistk si no tambicn un inttreanbio 4c iu |S 0 por rt oxfgeno ordisario r tel di.wtwme. 

El mtercambio dc oxSgeno no concucrda con cl mccanismo de una etapa. por lo quc no 
oturre; concuerda, sin embargo, con uno dc dos pasos. cn cl quc no solo sc forma d 
intermediarEO I, sino que purre sc recoiivierlc cn d matersal de par [id a. y parte se ir&nsfannH 
cn III tprobabiemente por lnscrmedio dc la especic neulra IU un intermedia no equEvafonlc 
a I, tttdvy por la ubicaeibn de la mane**- Si ci prtx^sO ocurrc rcidm-enie ^ cnlonccs la 
<trcfrc&6fi» del intermediam III al amatenaJ inidab du ester quc ha perdido su ia O. 

iiq i»0- iso 

U !i 

N.—C-OCiH s + OH' ■ " R-C-^OCtHj —-> 

f 

OH 

I 


Eider rri-arcadhj 
ifflrfrjs/ JrlfrijTj 


R-C + OCjHi- 
OH 
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ft—C—OCjMs + i "OH 
O 

EsLer IkL 1 I'lldKiltll.' 
Pr/ifiuctft alpV intrrixiaihiy 



]t on 

l 

K -C OC,H, 

i 

OH 


L3 



1 


ft -cf + H-OC r Hj 

^oj 

l-’iddurttM de k hidniJisH 


I 


L *OH 

I 

R-C-OCiH. 


O. 

ill 


1S QH 

I 

R-C + OCjHj- 
O 


El rr-ab-iijo de Bender rti> compmeba el JltecunismO que herriOs desarrollado, Es coneebible i|w el 
iiUcrcambm tie osigeno, y por mnsigutcnlc el inleintcdiario lelraednco, rcprc-wnlc simplemcme una, vij 
dega fKiT Ia 4 u« seaventuran la* molkutas de ester, pero sin condueir a l,i hidr^isis, Bin emill 
coimcidicnctu es poa> probable. panieuliirmenEe por cierlas rclaaunes erne lieu* cnlre cl inlercimibio du 
OKigcno y la hldrolisis. 

EsperiTnemoH similare!; indie;im In Ibrmacion reversible tie intermediaries tetraedrieos cn 
In hidroiisis dc olros esteres, amidas, anhidridos y eloruros de acidos, qut son la base del 
mccanismo general ilustrado para la sustilucidn, nucleofiljea sotere e r acilo. 

Los expenmentos de intercam bio tambien son el furulamento dc nuesLra apredadon de 
la importancia relaliva tie los dos pasosr las difercncias en la vcloctdad de la hidrdlisis 
dc derkvados dc aridos dependen principalmenle de la vdocidad dc formncion dc Eos inter- 
media rios, y tambien dc la fraction de cstos que eontinua a prodmeto. Cmmi ^Hablocimos, la 
vdocidad de reaction dc formation del intermedia™ depende de faclores electrcmicos y 
esiericos: en el estado de iransidon sc desarrotla una carga negativu y cl carbono cambia de 
trigonal a tctraedrico. 

IdcIuho cn los easos dortdc no puede deleclarse un intereambLo de oxigeno, no podemos 
deseariar la posibllidad de an intcrmcdiarici; puede succdcr qae estc prosiga basin produetos 



11 Lr 
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24 J 8 HidrnlLsis acid a tic Im tafcres 


No son solo las bases las que promueven la hidrbSisfs dc cstcrcs. tambwn to haccn los aridos,. 
La hid rolls is adda en reversible, 00*n0 yy sahemos. (See. 23.16)„ 


O 


R-C v 


* H,0 


OH 


H J 


H" 


p 

R-C; + R'O-H 

OH 


por lo que d mccanismo dc la hidroJisis es tambicn d dc la c&Ecrificadon, pero constderado 
end senlldo opuesio. Tod a evidently para una de las reaccloncK dehe scr valid:) para a mbits. 

El mccanismo para Ja hidroLtsis acida y la cstcnFicacion esla contenido en Los equilibriuH 
siguicmcn: 


W 

+ 



Eile 


HjQ 

Agua. 


OH*\© 

R-C-^OR 


OH 

r 

ft—C Oft' 

i 

_OHj 


OH 

OHl 

O 

B 

ii 

II 

R-C-OR 

1 H 
OH 

R-C U i=± 

R —C 1 

6 hJ 

Acido 

11 

+ 

+ 


RO-H 

H + 


Alcafapl 



Uft acldo mineral acelera ambos process pfotonando el osigeno caxbonllico, con lo que d 
carbono del grupo results mas susoepnbk al ataque nuclcofilsco (See. 24,4). tin la hidrbtssis, 
d nurieofilo es una moiety la de agua, tnienlras el grupo saiienle es un alcohol; en la 
cstcnficacidn, cm cambio. se invicitcn eaactamcnlc Ira papclcs. 

Como eti la hidrotisis altalimi, aqui Lambien bay cusi con certeza un iiuermcdtario 
Ectraedrko o. quid's. varies, Sc rcquierc mas dc un mtermediario. debido, cnlrc otras craas, a 
La natursfezn reversible de la reaction. Considerando solo la bidrolisis, es prnbahte La 
format ion del intermediario IL pucslo que perm sic la scpantcion dc La molccula dcbilmcnte 
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busica de alcohol. cn lugar del ion alcojfido fuerlemcnle bisico; considerando la esterifica- 
cit>n, cn cam bio, result a que II derliimenle debe ntlr impticado, dado QUO Cfi el prodwcto del 
ataque dal alcohol sobre el ieidn prolonado. 

La cvtdencia para cstc mccamsmo cs la rnlsma que para la hidrolisis alodiAia, Se Ka 

com pro bad o la position dc la ruplura, RCO-J-OR' y RCO-i-OH, por medio de estudios 

i i 

con ltt O, lanlo para la hidrblisis como para la esterification- La ejiistencia de Los inter- 
mediarios tetraedneos ha sido demostrada por el inlercambto dc lfl O enlrc el cwgeno 
carbontlico del ester y cl disolvcntc, como -sc hizo cn cl proecso alcubno. 


24.19 \monoli%is de tv* tstercs 


Et irataFuicnto de un ester con amoniaco. genera Imentc en solucion dc alcohol ctilico, da La 
amitla. Esla reaocibn involucre un alaque nucleoli I ieo medianlc una base, cl amoniaeo, sobie 
el carbono deficient en electrons^ el gmpo alcoai, OR', se reemplaza poi NH S . Por 
ejcmplo: 


CH j-C_ + MH j 

OC jH s 

Ace l-itti de ctito 


O 

CH 3 ^C* + CiHjOH 

mu 

AvsijuikLi 


24.2ft I ira nsestcrIficadnn 


Un alcohol actua como reactivo nucleofilico en la cscerilicacibn de un icido; cn La hidrollsis 
de un ester, un reactivo nudeGfilieo desplaza a un alcohol, Si sc licne csto presente, no e* dc 
sorprender que un alcohol puoda desplaza r a otro dc un ester. E.sta titcuhnlisis (esdsion 
mediantc un alcohol) dc un ester se denomma iraiiscslciineacL&n 


R- 


O 


O 


\ . 


+ ft'G-H + 


R-C 


OR 


OR' 


H ■ o oh■ 


+ RO-JI 
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La irjuuciterificsdfoi ts catalizaiict pur acidos (H+SO* o 1IC7I seerq o has^s. igCEaeral- 
mctue un ion iilcojtidoL Lu« mecaiuBmtK de estas. dos reactions sun una Logos a los ya 
cstndiados Asi., para 3a Iranw^eraiicacwn acida, tcnemos: 


H + 

+ 

O 

R-C-OR 

Cs-lcr A 


O 

!! 

K C 0 V ’ 
Erin Ei 

+ 

H* 


OH 
I ® 

ft -C-OR 

H 

OR' 


OH> 

| 

R-C 




OR - ,! 

+ 

ROH 

Alcoho! A 


froi i 

Ali. uJiC-) b 


,S 


ft—C —OK' 


OH 

ft—C-GR" 

©OR r 

H 


Para la transcslerificiLrita CLiLalicudu por bases: 


P 

ft C ■+ 
" OR 
Fister A 


OR r t 
Aleiulo B 


O 

! 

K“C GR J 

: 

OR f 


G 

r-c + or 

OR' 

Etter b Alu(uid« a 


La LransexterificaciAii cs uiia rcacado dc cquiLibrio, Para despEazarJo hack 3a derocha, 
us, nticesarm utilr/ar up gran CKJtesn lid aimhol euvn cslur qucfemas. u bien cllTninar UT10 de 
ios producfos de Ju roezela rtactionantc. tsic ultimo cnfoquc cs picfcrihic sjemprc que sea 
■plfcftMe; de Csla mantra putde Jlevarne la ftftcti6n hasla la cun version Eclbl. 


2*4,21 Reaccidn de los estcre?; con los rtftCltiPS du Griftfiard 


La reaction dc esiercs carboxilicoi cun conpuciiDs dc Giipud cs an mcknio evoelente para 
prcparar alcoholcs ierciarios. AE i^oaE que con aldehldot > cetunas (Sec. 21.1 OL c3 grupo 
alquilo u nrilo nudeofslieo (basieol dei reactivo dc Grignard sc une al carbono caitmiUk^ 
deficient^ en elect rones. La expulsion del aJc&tufc generaria Lina cclonru que cn casus 
eipedafcs putdc aislarsc cftciLvamcntc. Sin embargo. sabemos qne las cetunas reweiomm 
fdcsJmeilte eon compuesfos de Gfignurd para gtnerar alcukulcs ierciarios (See. 11.1 5). En cl 
caso expucstu, sc obkenen produces que correspondcn a Ui Edition del reactive de Grignard 
li dietta cciuiia: 


/> 

_f 

R M*X . 

[ft-G-lt'l 

\ 


Oft 


L o J 

Ericr 


+ 

ftOM^X 


ft" ft" 

r-C-r- r-c R- 

i 

OMfiX OH 

Ajt'jtirj-J J 
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Opn de ]os tres jtrupos u Rid os al carbono con cl grupo hidroxilo del alcohol provienen 
del reactivo dc Grignard, por lo que deben scr tdcnticos; cvidcntemMile, esto limita el 
nrnnero de alcolioles que pueden piepararse por este misiodo. No obstante, en los cases 
dondc cis aplicabLc, sc prcficre cste metodo at de la reaction dc ana cctona, debido a que Jos 
Uteres son genera Imente eras acccsiblcs. 


24.22 Rcdoccion dc Irenes 


Como muchos com puts t os organicos, Eos esleres pueden nsducirse de dos maneras: (a) por 
hidrogenaeibn catatitica* empleaTidio hidrogeno molecular, -o |b) por reduction q mimics. En 
Jos dos casos se escinde el ester para dar im alcohol primario correspondiente a la parle 
atida rid ester ladcmas del alcohol o feno] del dial demaba orlginalmente eJ ester). 

R-COOR ^ > R-CHjOli + ROH 

f.sLer ALuIil'I V 

La faidrogeirflisis (escision con hidrogeno) dc un ester requierc ccmditioncs mas severas 
que la hidrogenadon simple ladjcion dc hidrogcno) tie un doblc enlace carbonc-carhono. Se 
ncccsilan pncsioncs y temperatures elei'ades; cl catflJixadcr de mayor uso es una mezcla dc 
otidas denomlnada cromite} de eabre, de composition aproximada CuG-CuCrjO*. For 
ejemplo; 


CK£ j(.CH j) | ijCOOCH j > CH,(CHj) ie CH a t)H + CH A OH 

L.aurji^ -do metiJo A loo hoi laurilieo 

tDodecaeciatti de metiloj jl > DndwanoJ) 

La reduccjdm quimica se hace eon sodio metaEico en alcohol o. mas comunmcnlc, con 
ludruro de litio y aluminio. Por ejemplo; 


H 1 


CHdCHjJ^COOCjHi 
Psil nai Laio- -it ctklo 
iMesadecano^Uj dt eiiloh 


+ CH](CHi) ] 4 GH z OH 

l-Hexsufecannl 
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24*23 Derivados fyncinnah 1 * del acido caitHHih o 


Una parse import a nit de La quimica de Jon dertvados fnndonale-i del aeido carb6oko ya es 
conocida por et cstudio de Los sieidos carboxiticos. AJ otuparnos de algirno de eat os 
cpErtpyesiojL, Cl printer pasO es cl reeonocimiento dc sn rdacadn ton cl atido original Pticsto 
qu?c el atido carbon ieo cs bifuncimiaJ, cada uno de ana derivados (.ambien combeiae dos 
grupos fundonate*, que pueden ser iguaJcs o diferentes; por ejemplo: 


HO-C-OH 

II 

o 


Cl -c-Cl 
II 

0 


H|N —C— NH, 

I 

o 


C*HjO-C --QCiiU 


& 


AlkLp Liub;'i:iL‘. 
■4rirfe 


Fojgcno Uitt 

(Clcuum n*rtwrtiito( 4CiirtMmida5 
CUvuto \ti' drtrfp Am-uii 


CertKHn^su Je dieUto 
ILttrr 


CiHsO —C“CI 

I 

Q 

Guri^rboniito de etiio 
Ji' Acid>.* 


HiN -C^H 


CubUi 

.■jiiriJa-ai'ii'rJD 


iljN -C-OCiH s 

t 

o 

L'rets no 

iCaflumain de ailoi 

fill ff-iiimiJii 


Por conventL-Rtia, uujLajnos cstas rclationes funt-ionalcs con d addo carbonko. 
Ivluulioa destn compliant* podrian considerarse tambien como derivadw dc oiros AcLdoa. 
lo quc. de bet ho. sc hate a menu do. segun indioan I os noPTbrcs dt Ids cjcmplos siguimtes: 


H 2 N C OH: 

6 

Afcidu LZd^bjnntr.o 


HjN—C-N1L 
IL 
0 

rpTh,imid:i 

Amkld 


H 2 N-C- OCjH, 
6 

Ctibuhtto ds e=slo 
£iter 


[HO Cfc-NJ 

AtWfu -Liarp^o 
AciAt 


il : N -Cmbi 

C jiut^unidu 
AmiJii 


Un derivfldo del addo carbonico con nn grupo —OH suck *er Lnes^ble, destompo- 
niendosc a dioxido de airbono, Por ejcmplo; 


HO-C-OH 

II 

O 

Atido i^rbtoico 


RO-C -OH 
O 

C'ar l-Hina lo jLid'j 
dt jlLjijqU> 


HjN-C-Oh] 

II 

o j 

Auidn tarhimina 


—.* COj + HjjO 


—- CO, + ROU 


-► C0 3 4- NHi 
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Cl-C OH 

II 

o J 

Ando 

elorocartwruscs 


COj ■*■ HCI 


La mayoria de Ips dcrivados del addo carbonico sc prcparan a parltr de algunci de Ioh 
I res com puebl os de fad] adquisjcton eomerdaL fosgeno, urea o cianamida. 

El fosErno, COCL ih gas sumamente lbsko + cs manukelLirada por reaccion entre 
mondxido de cartono y ckra 


CO + C\ t 


drtM .a-nin. s» e 

-- ■ —-|r 


Cl c ct 

1 

0 

FobgCnLi 


Da ]as reacciones ti picas de un. doruro de acido: 


Cl C Cl 

II 

o 

Foegpgfio 


HjO 


C1-C OH 


■v 

o 


COi + HO 


H,N - Q NHj 

o 

Urea 

ct-c ok 


UGH; 


* RO C OK 


a 

ClQi , i>carb^na1« 
de a^uLlo 


Y 

O 


HjN-C 


Carbciiaio 
dc alqutln 


OR 


O 

CarbainiiLn de abguilo 
(Uit ureLGUto} 


La urea, H a NCONH Jp el principal prodnclo nllrogetiada final del melaboLsmo protei- 
nico. sc excreta, con la orina. Estc produclo sc siutetiza a gran cscala para udlizario comn 
fcnilizamc v materia prima en La manufaccura de plasticos de Lirea-ldrinaldehido y farmacos. 

cmJnr 

COi + 2NHj 4 ^ HjMCOONH, - 

C*rt»nmi« dt wan 


H a N-C-NH 2 

& 

Urea 
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La urea es debiimente basica y forma sales con acidos fuertes. Sc atribuye su mayor 
basicidad, cn comparacion con las am Idas ordinarias,. a una cstabiLizacidTi del cation per 
nsommeia: 



NHj 4 H* 


KjN—C-—NNi 
®OH 


© 

H jN = 


-C- NHj H,N- 

I 

OH 


© ■ 
■C —NH[ 

OH 


eguiwiffTtfe a 


HjN—C—NiH 
OH 



La urea sc hidroliaa cn pr-esencia de acidos, bases o la amnia ureas a (puede atslarsc a 
partir de eiertas hablchuclas; rnuchas baclcrias, como Micrococcus u nae, la generan*. 


HjN-C-MH; 


O 


H + 


HtO 

- f 

OH - 




Urea 


MHT 4 COj 
NH.L + co,'* 
NHj + CO f 


La urea reacdona can dado nitroso para dar diox kl o de carbono y nilrdgeno, y es un 
metoda [nil para deslruir excesos dc cslc acido cn diazotadoocs (See- 27,12). 


H Z N—C-NH 3 
I 
O 


CO. + Hj 


Los hipohalogeniios convierten la urea cn niir&geno y carbonate, 


HjN -C-NH : 


O 


B:„ OH 


Nj + OOj 1 + Br 


El tratamiento dc Ja urea con cforuros o anhidridos de acidos de ureidos, de las cualcs 
los cklicos son de importancLa especial, sobre todo los que resultan de la reaction con ealenes 


HjN—C-NH 2 + CHjCOCI 
O 


CHjCONH-C-NH 2 

O 

A«iilurea 

t r fl VTt'ldCf 
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maEonleos; eslos se conccaii cornu Etarhliuranis y pm hijyndtaoos (somnifcrosji importantcs, 
Por cjcmplar 


o=c. 


n^ 


NH 2 C.HjO-C 


MMj 


* 


C : H,0—C 


>* 


Urea 


MakiUdta dc tlilo 


NaOCiH*. 

CjKj QH 

IlfrT 


H O 

\ // 

N-C 

q=C^ ^CHi 

N-C 

/ V 

H O 


A'.’iJu fcafbiiufLeo 
(Mjl-i>ni]urea| 


La cjananiida. H 3 N—C-—N. sc obticro: cn la forma de su sal calcica. por reaction a 
temperature cfovada endre carburo de calcto y mlrogeno, EsEa rcacefon es importantc como 
miiodo de lijadb« de nitrogeno: la ciananuda dc caldo se emplea como atones ya que ]ibcra 
amomaco por la acclon del agua, 


CaCj +■ ts 3 * m ' L > CaNCN + C 

f’afhiifrt rian:iTnH| : i 


24,24 Ana lists dc I os demados de acid os earlKiKilicos, 
Equivalents de ^pomflcacion 


Los derivados de icidos, carboiilicos sc reconocen por su hidrulisis, en eondieioncs mas o 
nnenos several, para dar acidos earboxiitcos. El rtpi? de derlvado funciona] to indican los 
atrns, produelos dc k Jiidrplisis. 
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La identification a comprobacton dc la cstruclura dc un derivadu de atido imptiea la 
identification o prucbii dc cstructura del atido carlwsilico i|ue hc forma pax hidrolisk (Sec¬ 
tion 2-12]). F.n d case dc on ester, tambien se idcntiftca el alcohol quc sc ubliene (See. 

(Em cl caso dc tma amida sirstituida, See. 27.7, sc identilka la amida pfrtemda, Sec. 27.20.) 

Si se hidrollza uii ester con una cantidad conocida dc base (pucsta cn exccsol, puede 
deferminarse Ea cantidad dc base consumida y ulilizarla para csiableccr d equivalents de 
saponificaridn; cl peso equivalenle del tisler, que os similar al equivalence de neutralizacibn de 
un aeido (veaxe Sec. 23.21). 


RCOOR + OH —► RCCX> + ROH 

IfJI -HP 

fquifttieate j^unwT™* 


24.25 Ar:ilKw espeCtroscopico do Ins fieriv;idos 
de a c id os carboxilicov 


Infrarrerjn. El cspoclro infra rrojo dc un com puts to de aqiEo presenla la banda inlcnna 
proximu a los 1700 cm' 1 que asociamos con cl alargaroicnlo del C=0 fvease Fig. 24,2|. 

La firocuencia prccisa depende dc la familia a La que pcrlcnccc cl compucsto fvease Ta- 
bla 24.3) y dc la eslmclura exacta dc un miembro dc una lamilia determinada. Para esleres, 
por ejemplo: 


ThMh Md AbsorciGn INJ-RaHUCUA Fn OQmNJISTOS OJOtiKNADOS 


Compyestn 

0- H 

C o 

to 

ALcoholen 

3200-3600 cm' 1 

1000-1500 cm ■' 

— 

Exude* 

370O-;UiQa 

1140 L2W 

— 

Eler« aliritietis 

— 

am i iJHi 

— 

F.Ltrcs iif-.Mtidtitvs 

— 

1200 1275 

— 

AI4ehiiln&,. ccLijniLi 

Adder carbcn.ilicw 

2S0&5000 

LO-tt-lOTS 

3 ISO 

1675 1725 
I6BO-I72S 

Eiltmi 

— 

1050 1200 

1715 1740 

ricriires de skutoi 

_ 

'.-J. i v bartdai | 

L750-ISE0 

Amidas tRCONH^ 

(N II M-SU-lSiO) 


1650 1690 
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AlargamLeuTA C“0. fflff'JWt 

RCOOR 1740cm 1 ArCOOR I715-|730enf ! 

v 

I 

=C—COOR 

Los cstercs sc disunguen de Eos aridos por la ausencta dc la banda del O— H. y de 
las cetonai, por presenlar dos bandas intensas de alargamicnlo del C—G en la region 
de 1050-3300 cm - L Ja ubicacion exacta dc cstas bandas (ambien depende de la es-iruetara 
det ester* 

Aparie de la band a carbon Mica, las amidas presentan absorcion en Ea region dc 
3050-3550 cm -1 debida al alargamicnto del N — H (cl niimcro dc bandas y su ubicacion 
dependen del grado de uoriaodn por puentes de bidrdgeno), y abso-rddn debit)# a 6a fle¬ 
xion N H en ia region de 6600-1640 cm -1 . 



RCOOAr 1770 cm 


- L 


RC 


ockU- 



Longjiud .it onda. m 


(*) CrijCOCH, 
o 


w w )iw n iw im» 
ifoc vn 


FHCwthu, tfn 1 


S* 

H 

§ 

3 

l 


liirt.jil.nl it HJrttlw. ,n 



Fig, 24.1 Espectnos infra rrojos de acetalo dc mclilo, y |'6j) benzarntdiL. 

HMN. Los protoncs dc la parte alquilica dc un ester (RCOOCHjR'3 absorben en un 
campo mis bajo que los protoncs de la parte dc actio (RCH 2 COOR'J, como sc observa en la 
labia 16.4 (Sec. 1 G,S)l 

La absordbn de los proloncs —CO—NH dc una amida aparccc en cl intervalo de^ 5-B, 
muy tipicametue como an pico ancho y bajo. 

HMf i EL carbono carbontlico de esitos dertvadox funciunale?, ahsorbe i.:n d intervalo 
(S 150-130, cn Ea misma region qu,c los acidos carboRibcos. 


UGf lai 
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PROBLEM AS 


1. ‘tnd.lque las eSTrUd U-fitS > nombra 4t: 
laj duevc cstcrss isditicfos dr formufa CiM lu O; 

[i?;l «is csteres wSmerw dc Ifonntila C,H,Oj 
It) [res esEeres oitrUlit;oy de formula C>iljj0 4 

L Eseriba ecuaeiftraea ba lanceadai y nombre cociuK los products organicos para la reaction ide 
ha bed*) M ctoruro de H-buiirilo con: 

(a) ll s O (I) ftitrobencefto, AECIj. (fcl (CH 3 )jN 

(b) ftlcoM wpncpliljqo ig) NtHCOjfrt) {V| C^HjNH, 

(t) p-ruErofedol (k) AgNOj alcolfolko fro| (C*H s ) a CMLi 

(d) amoniaco fi) CHj.NH; [h| C^HjMgBr 

(e) wJwetMJ. Aia> ft) (CHj)*NH 

fVcrifique h-us respucstaS de (i) hiisCii Ifp eH Sec. 377.] 

i. Respond* *1 problem* ? n pane £l) h*SW rt). -para el anhcdrido aceHjcoL 

4. Eseriba ecuaciones para la reaction Ide hafcWTlaJij! del *nhidrido succinico Mil: 

(a) NiOH acvoso, cphcnto fdl aintmiBco acuoso. lucgo ralor fuerle 

(b) amomaco acudsO iej atcolKil hendlico 

(c) aEilOfliaco acyosq, iuqjo HC1 diluido. frio (i> lolwtnio* AiCl* caloi 

5- Fscnba ecuariones. batiinceadas y nombre Eodcra loss product <» organicm para la reaction |de 
taaberEa) de la (eculacetaistida «mi: (a> HOfael calicnlc; (b> NaOHfack caHe«te, 


(>. Respond* al proWema 5 para fetidacelOtiilrilQ: 

T* EscTiba ecuadons Indamxtadai y nonibre iodoe Uk produurtos organico* para la rcaccirfoi {de 


baberin} del n-bulintp de con; 

{a) atuoao. caliente 

fr) 

uianiiffl 

m 

K.OH|ac), caStcnle 

in 

hromuTD de tcnilmagncsio 

(c) 

aJcobnl isflpropiiipa + H 3 S0 4 

& 

bromera de iscibytilmagFiesici 

M 

alcohol bendlico + C^HjCIliONa 

do 

LiAIH^, luego aerdd 


E. tlcsarrnlJe la amleais para cada tino de Ids siguienEes ccimpucslos marcados, emplearuin 
Hj ib O rarao fueirte de m O. 

0 ls O '*0 

I! II IE 

(a) CtHrC-'^OCHj <b) C—OCH 3 (c) C*H J -C-»*OCH J 

Predtga d pruducto qiae se obiieoe tfl cada case por kfdrttfeH alottina en HjO ordanarin. 

). Desaifdk la simesis para cada uno be los sag uterites compiles Eos marcados, -jsanUu L4 CO a 0 

L4 CH! a OM y Mj ia O ccmo fuerites de &lomos 

W CHjCHj'^COCiJj W 

(b) CH 3 CR s CO ,+ CM 3 <n CsHjCHj^CHi 

{c) CH a ! *CH jCOCHj (gJ CHjCHjC^OCH, 

(4) 1 *CttjCH s COCMi 

IfL Prcdiga rl praducLo de la reaction dc y -bull rotation a ccm lah amoiuaco. ibj UAlSL, 

(c) CjHjOH + H tSOj., 

II. Cuando se Erato aicobnJ .lec-butilicrv, de rotaoidn f can clarura de IosjIo y sc hizo 
rcAKicnar d ttrsilato resaltanw cart berufcwio de mkUo, $&■ oblwva be^zaata de s^tniiila. La bldroli-ds 
ataJina de Me islet die aJcohol Mr-builliu de tolMjiiE - {3.4 s , &Ea qui pas<i debii pfodacirse la 

rnvejTiiDn? iQamo se «plica’? 


ed material 
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12. Explique hi.:' obtervaricrfiea tigujenLcs 


5,V ViOH 


C a H j-CH —CHh CH CH 3 

icR 


Offtal 


MUH Ji 


+ C*H,^CH—CH CH-CHj 

OH 

rcUnrtfn r-mpTcEiJ 

-j. C f Hj -CH=CH -CH-CHj 


i 

OH 


fnifhw 


N±<m dil 


C fi H^—CH—CH- -CH—CH, 
OCR 
O 

i.n.Ti^r^ii'rirt' if. ih.i 


C^r-CH" CH 


OH 




b 


V hjOH 


■* C^H -CH—CH CHj 


OH 

relenziftn rnrnn-.Vns 


13b Si; wee que un oompuesta « a.If'Lino dc bs *iguic;ites, quc hicrven csm poco$ 

gjados dc difercncifl cm re y Describe i.ftMCi prOCfcde^Li para deienftin&r cuai dt Las pLBib:tidades 
FHlwnte tfOrrtspdfHJc a la HliflUkU d«o(H>OC*da_ Use d#>« quimicos sendilos d-rmdc sea (WStWt; 
rn case necnano, cmplec .Ticlodi» quireiKfls mas elsbofado*' CtfStiO bjiifdgenSIGSOrt CBUtlitlEiv&t 
w a ik «|Uivikote tie neutralization a dc aaporidaLadtin, eic. UtrLioe cuajquter tabEa de eonstanfcs 
fiucas ncccsariii. 

acetaSo dc bcneilo benzoate- (k isopropilo d-tflftuto de medio p-Eobatu de tnclib 

benrosln dc clilo feriilaeetalo dc melilo m-toluato de mctib 

M. Describa i.-n:;jiyan quimiLos quc iijTan pit^u difercflcisir; 

(a) acid a pnopionico y aeetalo de medio 

fbj cloruro dr c-buiirio y donro dc n-tustilo 

1CJ p-ni I robe mamba, y p-iutrobenzoate* dc cttlo 

(d) iricslcafato dc jthecrib y i Hoba-to de glicerib 

(?) ben&Jnttolo y hitrobenceno 

(fj LinhiditiJn itcciico y alcohol rt-btitslieo 

ijjj mcmopaimttuto de ^kefilo y tripalmiliUu de gticerilo 

(hi ISisuzoati> de amonio y benramida 

(i) idrtc, ^-brompbenWfW y taMDUO de beneoib 

Oc^Fitm nuUlDHIte b que haria y ohienaria. 

3 5. Ibscriha dnm separaria 'a& siguientttt nuezcl&S pot (ftedios q-jimictii, recupcrando cads 
component m forma naifonrtbkftvswie pura: cal benzoiito de tub y acidu bciuaicn; £b) jf-vakronitrito 
y ittidCi Jj-viikramon: |c| bcruoalQ dc amomo y benzamida. Dcacribiisc ex^ctamerlic que hana y 
o l wn M to. 

16, A Fneaudo se oceltao grupos dfbanb por rcaccbu con diJiidropiranP l?kc. que gene¬ 
ra c-Mtcrcs csicahlci I rente a bases, perp que se bidndizan Nipidci^u'ijU' Con aetdos ioiqscm dibidos. 
Espisque eon cktalle la fofftiacic'sn de (sees esteiei y Hi hidrolisis fiirii. 


+ RCOOH 


~ tm 


rooo 




Dihidn,>pi^ni? 

(DHP| 


Li!6r CuEtii hidrnpir:inilitii 
WCOOTHPJ 
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IT, Al traiar 2,4-pen Laiaodkma con KCN y irido ucetico, seguitJo de tlidiolisis, se oblienen das 
product ns. A y B, am tuns icidos dicarboxilicos de formula C T H 33 O s . LI produclo A, se funds a 96 n C. 
Al set calentado, B da prlmero un icido lacl6nico (C ? H lc O^ pi. 90 C) y, linalmente, una diiacrons 
fC 7 H M 0 4 , pi. ] 05 C| (aL ^Que estructura debt letter b pare ftnrnar eon fiidJ’Uad una mono y uita 
diLaetona? (b) iCual e? la esirucfura de A? t/Hufieofirin: Use rnodelos.) 

IS. Durante much-os ados sc sinledzaron jslsres rncdEante La reaocion de airbus dittos die sadio 
con haEogenuros de alquilo. a unique el tn&odo no eta paiticu.larmeine hueno. Rectentemente, sin 
embargo, se descubrio que uhm mcdificacidn sencilJa del procedimienUJ experimental aumejalil 
enormcmente los rendimientw. /.Puedse sugerir cual pudo h&ber sidn cate cambio? 

19. Escriba las (structures de los oompucslcs t" hasta (> (mduyendo conti guraciones donde sea 

peril nate). 

(a} urea (HiNCONJUj) + NaOH diJurdo, calienCe -► C + NHj 

Lb) founts (COC1,) + I moE C a HjGH, Luego NH„ —+ D fC 3 H ? 0,N) 

(c) bnumobenceno 4 Mjf, ■iter —-+■- E (CgH^MgBr) 

E + dxidn de eiileno, sejjuido par H * -*■ F (Ca H i a O) 

f+PHi! -* GLC.H^Br) 

G 4 NaCN —► H (C*H,N> 

H + H ? SQ iF H 3 0. cflLor —► HC,H, a 0 2 ) 

i+noOi —* j(c*H*oci) 

J + HF anhidro -► K 

K + Hj h eatalizador *■ MCgH^O) 

L + H a SG* calor -* M (C*H t ) 

(d) rrtrrti(-2-meti!ci]tlotiejtajiol + doruro de acetilo- * bf 

N + Mat>H bcuobo 4- calor O + aceiato de sodio 

20L La pwytiltrcnu es una Jiormo-na, secretada per el cuerpo luleo, que esta implicada tn el 
control; del embareio. En parte, su tsirudura ftW eslabletida par 3a siguicEite sLntesis que cornirnza con 
el estefoWe ati^asttroi obtenido del aoeitc dc soja. 



ejtj'jjma.trerof {Ci,K 4fl O) 4 liCHjCOljO-- PLC^H^O*) 

P + Br ; + Q<C n K„0,Br,) 

Q + Oj, Lu=b° AgiO—f R 

R4 Zfij'CHjCOOH -- S 

S + CiH.DH, H * -- T 

T 4 C^HiMgBr, luego U (C^.O,) 

U + aeido. calor -*■ V (CjuH^Oj) 

V 4 Br <f Luego CrO a . H*-- W (C^H^O.BrJ 

W + Z^CHjCOOH -- XfC^H^Oj) 

X + K 2 0, H *, odor-> ¥ (C il K 31 Oi), pr^MfHqlona 

Y + Br 3 ; luego CrOj, IE + - * Z (C? ±l H 

Z + Zn/CH.,CCX1H -- progtsicrona (C lk H 3D 0 3 ) 

(a) De eslruLluras pd.ra Ja progesterone y Ids intermedianos F-Z. 

|bj La progesterema presents absorcibn intensa en el ultravioLela ecreano: 240 nm, 

nfoa Con estns dnte«denie?, icual es la estruetuta de la ptoge^terona? 
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If- las ^i^uiemi&a. pruehus, asigne ^structures a: fa) Ifl* eompUjMlos AA a DD. 

isomeros dc formula C^H^Oj; (jbj eompmsfo^ fiF a MM. isornefOS (f* Formula Cj.H t Oj- [ObvDlW^ 
Las S-hwirnsi «IO(ias h —CHOH- CO . dan prucbas puMlivaS 000 el RKtlTO de Tolkns y con Eas 
sol Intones de Fehling y Benedict l'Sec. 23.6k pero prnchaii de SchifF negaloaii.J 


Atikldridv 



NhHCOv 

Of^Crnr 

FffJms 

Sekf 

HlOi. 

(a; AA 

— 

(■H.A 


- 

— 

SP 

— 


- 

- 


CC 

- 

CiH ie Oj 

_ 

— 

- 

DD 

— 

- 

- 1 

_i 

— 

(b>EE 

— 

c,h*0 4 

+ 

+ 

A 

FF 

- 


+ 

— 


GG 

— 

C^HjOj, 

+ 

+ 

— 

Hit 

CO, 

"■ 

- 

— 

“ 

LI 

1 1 

_ 1 

— 

+■ 

- 

— 

IJ 

KP 


C-H.^.0, 

_ 


4- 

LL 

— 

— 

_ r 

_ i 


MM 

- 


- 

— 

_i 


1 Etepoh. de Lift l miaifiknLci «n» add^ diluitlo. Li stjtutiiMi da unit 
priiiha po&llha. 

: Despu&i de un tmumuenre can NaOH. In solorion da tutu prinhs. 

|Ki£j(s*a del yodoFprihn. 

22. El it-ido ZJ-dimctfl-1.1-d ctop ailiJMtfMrimEilkQ » pstede preparer cooio meftcta de dos 
sustaiwias opticaraentc inacHvas NN y l JO. de proptedadeis finecas dikronks.. Cuundu se caLienta cud a 
una, v lucgq la mewla de reaction se cristaiisra fraeeio-nacfamoime,. NN da m aolo pr^ducio PP, de 
Rinftda C H H L4 Of f y GO -da doa gwoduclos. QQ y ftR, do formula 

fa) EscrLba Formulas cslercoquimicasi para NN.. OO. PP, Q-Q y PS. (b) D^scrtba clro metodo par 
cl cjraE podrian aligns ree cofinguratioiKS’ a NN y OO, 

23- (a> i.4 (- I’fj'j'rfcuw, CiHjO* da prnebas- de Tokens y Fknediet F5ec 3B6), y sc o*kla con 
acuii dc bromo para dar un acido 6jrtkamprtl.c aciim CJi H Oi El (r<i Limit MO con anhidrioo acetico 
(fa C|(iH u O t - La eriuw consume Ires moles de H10 4 y da ties moles, de acido formico y unn de 
formal klehido. La OSidaddn de la eritrraa con addo nilrito gonere un CCuttpue-SlG lipfjVu^m'ofe inarlMW 
de formula Cj,H fl O*. 

La {- I -tree&i, un tsumero de la eri trout, presents un t'omporUmienlo quimico Similar. Salvo que 
La oxidscirm con acido nilrico da una sux-tanua opticamente acliva de formula 

; jQu£ esifuctufa. o esitueiuras, sort faetsbles. para la f-HrilKWJU eortsidetartdo los anlecttfento 
presentados? ^Para La (— f-lmHta? 

fb) fuando se ?rau RgMeeraldelikLo, CHiOHCHOHCHO. eon ditmuro, y « bidrols?4 d pio- 
duclo re:-u 1L mto. sc geneian dos acidos EEioncrearboxilicvs fvaase PioWemu i L Cap. 3If. £rtes undos 
son •denlicos a Eos que so oblienen por osidacion con a§na de bromo de La I - Hreosa y Lt (— KriLrosa. 

Adpnese uns **?Ea «truetura a 9a f-j-enirosa y a t» f— Hreosa. 

24 A lewperalLura anbiente, la JV^-dimetilaoetamida preduce. eo d espeefro RMN proi6oita f 
lre& agudos de tg.ua! area. AI ele-var la tempera? ura. doa d e los picos 4 pero no d lerctroj lit 

ensanctaiMi y, finalmentc, a E30 C Forman un singolctc agndo. [af jjComo i* eitplica esto7 ;,-Qhh; indrea 
con rtspec?o a la estruclura de la amida? fbs (.Ou^ se espersi o-bservar cn el espeeub PMC ^ 
temperatura amNenttf? ^A 1 EO^C? 

IS. (.t ail dt Ira stguientes compuesLos podria dar orig.cn a cada uno de Ion CKprcIros infrarrtjoK 
de la figitra ?4,3 [a cofiljnuaci6a|} 

acetato de clilo ieido ffletacrilico [CHj,=C^CHi)iCOOH] 

acrifoto dc etiio (CHj= CHCOOCiHsJ melacrilamida [CHi-CCCHjfCONH,] 

acidio isnbutLrico fenllatetamidn 



i/f'IC 
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2b. fescnba una eslFticttira, o esmicturaii. concordant? cvn Ciula. uno de Ids e spectres RMN de lu. 
njfura 24,4. 

37. Escrib* HUB estrgelUfaL q eslnictyras, aMUMdMte coei e( especUo RMN protbirica clc la 
flguri 24.5. 

IS. Fscritu un :i Ktructura. q cstruci u ras, ccmcorda nlc con cad a unci dc Jos esjwctros RMC de la 
figure 24 ,&, 

39- [Je una stnscritfa, o <stnmuiim, wncondaiite :on cad* utao 4c ins cspectroa RMC dc la fi¬ 
lm 24.7. 

30. EscFtb* bts estructitras cte Jo* comp-westo* 5S, TT y UU baiindosc co su* espeetros infrarrojo 
|R| 24.8) y RMN prtslonka (Fig, 24.9). 

31. De ka wLfucturs 4eS ccmpueito vy basilriiJose en sus specif os 3PfFar<o)o, RMC y RMN 
protonic* de la figure 24,10. 

32. Fscriba una escructum o srruciyrai, ccw&cordinte con cada tino de tos rapertroK RMN de la 
fijiura 24 .lt. 


IV 

r J 


r \omei 


;-r IQI 


r,| 
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Lonplud dr ondi. ^ 

15 5 4 S 4 t * * io II ■£ 




l.:i:iflluQ dt- Midi ft 


Longjiud Jt ondi, m 
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t'ig, 24 3 Hspcclros infrarrajcs para fli pfoblema 25, 


% TrunUmluiuia y, 'Icaikuniunciy % Tnnunitinni 
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Hu, 24.4 Espccl ras RMN prulcmrfa paid cJ prohkmd jti 
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F'ifi- Espcaw RMN prntontca pais cl problems 27 , 


1? 

21.2 c 


Jl 3 c 

f 

*T 3 4 

rf 

ITO.Gi 


W CjHujOj 


JL 




_k_ 


X 


_ 1 _ 


X 


_ 1 _ 


_ 1 _ 


X 


ait ifd iw no i» >w k m 

tajbfrr JiMC C S^dl -Cl KHMKh [JhWH'iTi, I!■ I-■ I■■.■■.III Lil Hi.i-H.jiJ. IflC |(<t 7 T| 


X 


a 

U j[ 


27.31 

e 

<Jf P L 

J L7*Zi 


te.S C.HgG* 




-L- 




— 


J i I i l i_L 


J■ ‘ 


-J- 


jac I HI 1BU Ml I3D IIDU H Ml 

Sftdfir* KIM; 9 SpMIfi Hncach Liberatonti. Div&nn af Am Mad, Inc. nw?ftj 

Fig, 24-G Esipcctrus RMC pera et prohkma 28, 
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W4 CAPITULO 2* DEHIVAJpQS FUNCIONALES OE (-0$ ACIOQ5 C AHBQKIWCOS 


IT 11 N E 

r S4.il 

b 11.3 e 

/ 124.71 

f BJl 

$ 1 J7. f t 

d Hit 

A 147.21 




Jl, 


A. 



U) c s h I4 o* 




L 




A 




! 


-v. 


X 


HD IK IK I* I m I IE. ID its 

ftnfaW jnhK' ' IKMiltr Kc^c«Lh L-ibiximrit*, Dittuon Ml Uin-KjJ. Inc. 414771 


40 




a 1 


a it. 1 * 

J 3l.9c 

b 23.9 s 

r 72.3 i 

C 23.71 

f 17(1.1 t 


{b) C 9 H l4 Oi 


l )l ' IH | i |4 


-L 


i 


-L- 


J. 


-4-J, ,4 J,. .4.- L 


I 



300 IH I ft I Id IK IDO m EH 

LI-WC t Sillier Hriiirvh LatoHalmc'. Dtviiim c4 Bic-Fwl. f|*c 11 


Q 

14| c 

A 

61.31 

£ 

133.7 d 

d 

SM.9* 


M c b h lj o. 


■NfV-V^ii. ^ -,' '' l ! ij|,—Ky-i ■ ^/ -t*4 ■‘*"jT r - *vy*!"*^ Wo.-/** 


3tH | HI JH> 14.' I Oil l fll HI HI M} 

5mlfkr iW C 5-jJl.cr Rrwurch La4wrU«b», Diyiwmi dI' Hki-FUJ, Jm (l¥7M 

Fit 24,7 E^ptetrOS RMC pilrJi til pn&tilertia 
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>py righted n 


i c^SGricil 
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longniid UTi(U. y 



Lmi&um 0 win, v 




Lortplud tic coda, ji 


IlM 


IU9 i*n? 

FrccarniM. Lin 


W] >t» 1 tM 

HWC SS 


!«H n» 


uni 


uu 


\m 


C^Ot 


I 


Figr 24JS EspKiros infrarrqjos para d problems 30. 


li ms, ii3u«i«itwKJi ^ ^Mppaiy. m. 
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problemas 8£7 



Longitud J: ctiiLl u 


Mr Sll] K 


FuMUineiN. cm" 1 


it 30.4 C 

h «2t 
t 141.6 d 
d L6T.T1 


fe r i * |l > • Jtr 


_i_ 


-L 


_lu- 


VVC t H t Oj 


_i_I_i_l_i_L 


—L. 


-L- 


_J._t_ i _X 


W l» l» EiAl |S& I® B « 

Stuflfrr IKAlC" r. KAllr.«l Knttltfc L.a&uljl'H’lfcl DvVlllL-ll of Ifii: KjJ Ini' <19771. 


n t 



Fig. 24 . Id tspcciios iiafrarroio., BMC y BMW protfriica pana cl problem a 31 . 
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Kift. 24.11 Espectrob: KMN para d probliima 32. 























































































































































































Carbaniones I 

Condensaciones aldolicas y de Claisen 


25.1 Acidez ilv Eus ImEn^i/nus v 


F: n la presenCacibn de aldeh idus v uettina^ vittius que el grapo carbonilico duLeriniua an grail 
medida la qinmica dc dichas sustancias. Bn aquclla ocasibn iratamos cn parte como suoedc 
iiqucllo; d grupo carbon ilo proporcaona un silio dondc pucdc reallzarw una adicibrt 
nucleolllica. Ahara. eslamos en condicioties de calendar otro aspects: la influenda del 
carbon iko cn la acidcz do las atomos de hidrbgcno unidos a I carbono x, y como al haeer cso 
s£ Lirijjjrik lodo un uanjunlL) de reacriOittS quicilitras. 

La ionizacton de un hidrbgcno x 


I 


+ :B 


-.<—+ Q:H 


H O 


0 


a 


genera un carbamibn I qae cs un hibrido de resocianda de dn$ cs.tr ucturas. II y Hi, 


—C-C— C C- 


-c-c 

o 

tl 


I 

O:-, 

tJI 


I 


equiytiltWt u “C~-JC— 
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rcsonancia quc solo cs posible por La participation del grupo carbomJioo. Tal rcsonancia es 
imposible para carbanioncs resullanles dc la ionizacion dc hidrbgcnos 7, etc., dc compucs- 
eos carboniltcos satutados. 


Por eonsigLiiente, el grupo carbarn Jo afccla a la acidez dc Los h 3d race nos s dc la misma 
forma quc a la aodei dc addgs carboiilitos, ayudando a acomodar la cargo negaiiva del 
anion. 


O 


-< 


0- H 


p\ 

i=+ -C' >0 + 

vf 



La rcsonancia en I impliea esiruciuras (II y 111) de eslahilidlades ba^ianie diferentts, y en 
mueho menas importable quc La que invofucra estructuras equivaJentes cn un ion carboxilico.. 
Comparados con cl hidrogcno dc un grupo —COOH, los atomos dc hidrbgcno a dc un 
aldchido o dc una ectona son muy debitmenle acid os, cl aspeeto importante es. que son 
considcrablcmcntc mas acidos quc los hidrbgcnos cti cualqtiicr otra parte dc la molccula, y 
son sufidenlcmcnlc addos Como para general coccentraciones sigprf/ic.'alEKa.Y, aunque muy 
bajas, dc carbanioncs. 

Denoimi nemos (crrfcaniwi a I, porque es la base eonjugada de un citrbtwiifa. esiu es, un act-do quc 
pierde su proton dc an earbemo. La cslubtlidad quc da su impnrtancia a estos ionn sc debc, sin 
embargo, a I heebo de que la mayor pane de 3 a earga w sc silaa en el earbono, aino en cl oxigeno. 

Un carbauibn ccrflo esle. eats bilkadu por un grupo carbonilc adyacenic. sc denominu a metludo 
unifin t'rJijJtu 1.1. dcbidn a quc, formalmcntr, cl am on es la base tonjujeada no solo dc La forma ceinnica 
del c&mpuestn carbon ilico. sino lambien de la (Sec, Ll.lCJ, Par cjempJo: 

CHiCCH^ 4- B 5=£ H:6 + CHjC^-CHj — CHj€=CHi + H 

A ii j 1 

0 o-'e oh 

Ceto Anion cnolaEo Enot 

Afidij Bj.i.'-l 1 li in/ifgiid'ci Acido 

Antenormenle habiamos visto (See. 21.7} quc la susccptibLiidad al acaque nucleofilico 
del grupo carbonilo sc debt a quc cl oiigeno puedc ajcomodar la carga negative dcsarrollada 
comb rCHLiLiailo del ataque, 




25-2 HEAOCtONES Out iMPLlCAN CARBAMIQNfS 


Z 

pretisamenle la misma propiedad del axigeno que origins la acidcz dc l-os Jiidrbgenos 2 . 
Pariimos de dos pro pied ades qulmiicas dc compucstos carbon dices aparentemente sm 
rclacibn y las llcvamos sun origcn comun. Esto cs ana mdicacibn de la scncilicz basics dc is 
aparentemente confusa quimitit org&nica. 


\ 

+■ ^ C »-0 


l. 

—c—o 


25.2 


Kfraiciones que i inpiUc an rarhanioncs 


£1 grupo carbonilo tarn bleu se presents en oompueslos que no son aide hi dos ni edemas 
—cslertH, per ejemplo---, y donde sc encuentra % coniierc acidcz a los hidrogenos 2 , ayudando 
a la formation -do carbanioncs. Sin embargo, dado que estos hidrogenos 2 son solo 
debilmentc acid os, los carbanioncs resuliarties- son muy basicos y extremadamente rcaclivos, 
En sos rcacciones se eomportah como es de suponcr, como y como mbs purden 

LLiatar a un carbono para for mar enlaces entire dos dc cllos- Desdc ei puniu de l'Isiu de Id 
airtie.dn, Id ueenruacidrr de id nttfc" ptw- prupos carboniUws ffs qui 2 ds el efeero estnutural Aids 
j'wipurfLime de fa quimica urgdnica. 

En primer lugar estudiaiemos el comporlamucnlo dc cctonas en relation con los 
halogcnos, para conoccr la cvidcncia de la evidential real de carbanioncs; al m is mo tiempo, 
veremos ur> cjemplo elegante de la apILcacLon de la ctnctica, la cstercoquimica y los 
trazadores isntdpieos en la cortiprensiott dc mccanismos de reaction- Ademis, veremos algo 
del papel que desempena la tautomcria ccto-cnblica en la quimica de compuestos carbonili- 
cos, 

Luego estudiaremos rcaccjones dondc cl grupo carbonilo cum pie sus etos futickmes; la 
ctinJen&acidn aiddlica, en la que el turbaniOli gCiltrado dc una molecula dc aldchido O cetona 
sc adiciona, como nucleoli I o, a\ carbonilo de on a segunda molecula, y la eondenxaddn de 
Claiser r, en la que el carbanion generado de una molecule de ester ataca al carbonilo dc una 
segunda molccula, dando como result ado una suKiiiucibn acilita. 

No obstante, lambien sabemos que los micledfdos no solo pueden atacar a un carbono 
carbonilico, stno tambicn a I carbono dc halogcnuros dc alquito y compuestos reladonados 
con ellos, para electuar una suatitucion mideofiliea alilatlca (Cap. 5). Los carbanioncs tarn- 
hien pueden baeerlo en las sftitasfc y acetoneeitea |Cap. 30}. Mas adelante, en la adi- 

dm de Michael (Sec. 31.7}, cnconlraicmos carbanioncs que sufren, al igual que otros nuclco- 
ftlns, una adicion nucleolll ica cOnjugada a coHipueslos carbontlicos atjtmo saturados (Cap. 31}. 
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RKAOIOMS QLit IMPUCAK CA RB A IN ION . 


1. ItulosjunJlt’ifoi cecdJus. E*twliadl SO !ns seccioiKS 25.3 y 2 5.4. 

- + HX X z - Clj, Bri. Ii 


FJrmpfof; 


1 ^ x.. w * ow '■ 

— + Xj —- i —C- 


F 

H ° 

Crtaiti 


O' 


+ Brj 


I II 

X o 

S-ETalo i5Bto[iq 


“V f Y + HBr 




Bf 


ClLlnllH Jll.i.'llU 


5’ HfTHfinwIwiiesaBoiia 


CHi 

ch,-c— 

CHj O 

J-flLlil metia eecfUMl 

l3J-Dini5<tl-2-tHilanciiia'i 


-CH., + Ij + OH 


CH, 

ch,-c —c—ci, 

I I! 

CHj O 




CH, 


CHj—C—COO + CHI, 
CHj Voddfanno 
Eon IrtnoflilaL-EiaEn 


2. .4 dic-JcMi imkIinj lilies a compiles. in'* c\3rhiiiiHn«i* 

{aa COBEii'nsaciuin aldfilicB.^ s,U£ *' a£ * a ® e ® fllKS ^--- 3 


lUM D ItlUn J, 

c + c c 0 -v t -c 

[ 

° H OH 


---O 


E. ! n akM 

i Um coropocsttt J9-Iikdn>kiui rhnniMto I 


Lfemptm: 


H 


H 


H 


H 

CH]C=0 + CHjC^O^** CH ' C —CHtC O 
H OH 


h*HSCJ d 


Arcialdehldo 
2 itujJra 


AoeUiklo] 

(J-H idiDxjbyiJciiil [ 


H H H 

J 1 

+ CHi—C C-C Of HiO 

t riTloiva34ehkf(5 


CHj ch, CH, CH ( 

CH,C=0+ CHl c 0 — nCHjC CHjCCH, "** > CHC CHCCH^ H,0 


H 

/UXHHU 
J mntei 


OH o 

Oiaoetooa-aJLLiii^] 


C3iid» ile mesLlilii 

14-Mfl Ul- V[KPlcn-2-ona i 


_£X>MT. 
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_CONT. 
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OH 


=0 + CHjCC'H i =^f 

H O 

BriutaldehMlo Ac«chij 


hi 


hi 



C C H 'f. O 


OH 


H 

I 

C THnCCHi 


I 

OH 


a 


+■ H : 0 




H H H 


c c o 


CLirnnaldeJiido 
l>h'<srtiJ-2-proptnnll 

H H 

-C -C CH, 
O 

Bcnzalaoelorw 
IjBfinrffJn p* C h H,CK I 
|4- Fcnih 1 ■ huLiirt-2-nniiJ 





■ O + LHj C 

H O 




OK 


BeiiEsIdGhklci 


ALTlu-fciUlnii 


H ij 


CM c < ■ D + H =° 

o 

lk7i/^LiL-£iufenci^iLi 
* [. j-DtrcTiil-Z-p(rnp?n-1 ™ i 


<hl Hvactknii's r+dac»ciFiHdii-> co*i In i innli r,-.:u r n aldhlica Ratudiada eci la SKtion 25-9 
<0 \lIll'ili ii tli' nr.m-li \h- Oiii>ridid Eitudiadfl CH la SC?don 2l.lO. 

Oil r lilt!■ idt' VViiriu Estudindii cri ki section 25..10. 


\ 


v/ + 


K 

I 


H 

f j Un iluro 


0 


R' 

■ -<T—'K 


Ft 

i 


■ ft + FftiPO 


PPh 

Un;i hctMiiui 


fljfmpiw; 


r*H 5 CH CHCHO 
CimamflWflliido 


4 PhjP CH a — 
MelifenoErifHiilTQsraraiKi 


H H 

C*HjCH=CH—C -CH 
3 0 P Ph, 


C*H S CH=CH—CN “CHj 



4 Ph i P 


CH* 


CkLohcjincina 





j 


O Ch 3 4 Ph iPO 


f 4S\f 


COVT, 


IV rw 
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COM, ___ 

X SuslJluctAn MKfeoffrtan del acLIo 

ia i Londeittari6n dt- CJai'n'o Estudiada en lag secdiDMs 25. 1 1 j 25.12. 






OR 


! 4 

+■ -c-c 

j N 

H 


OR' 


-OCjHi 



Ua 0-wtoesl-cr 


Ejimpiosi 


o o O 

# ■■QCi-B. 

CHjC + CH t C —■ ■ ■■«■ CHjiC CH,r 

OCjHi H OCnHi Jj, OC z ti f , 

Acelale :k cfilo AotLuuctLino 4c ctilo 

2 mi jIl*. 1 , 


^^)C00C..Hj 4 CHlCOOC>H, 

Bcnzou.ro dc dilo Atctato dc elite 

Ren^ilacdJttO de elilo 

4b> Acitadfrn dr curnpumm orninucupricw Exudiiida fill la section 21.6. 

4 , Nusl 1 1 iis.’i i.n nuchwBtica ulifalica 

|u! ^coplinijciKn dii- luloe»iiuii>. do .utquilo compurrfcK oryanonTwislic*^ Eitudiad-o en l:i 
section 3,17. 

Ifoi Skiid.i’i dc Kthiunp Esiudiada til la section 11.13. 

IO Alqufbdfa de l» Mem mlteico j ncrtoactcitd Esludiada en tas scecinne* 30.2 y 3(13. 

f. vdiciitn a i'h■ ■ ■.mil -r.:i-- rarbonilkos , -iin haLu/adiHL. ViLil p i -ia dr Micbatl Esludiada en 3a 
section 31,7. 0 




-CHiCOOCjHj + CjH,OH 


25*3 Knlogcndcion de cetonis pmitioudn por bust's 


La acelona reactions con bromo para for mar bromoatetona‘ la reaction es aceleraiJa par h 
prcscncia dc bases |por cjcmplo, ion hidr6xido n ion aoclaEo, clef. E3 cstudio cinclico indiea 

CHjCOCHi 4 Br, + R - * CK,COCHjBr + Br" 4 H B 

AwLona. Brcunnatdona 


que Ja vctocidad de reaction depende de 3a tones nlracidn dc la acetona, [aretemaj, y dc Ea 
base [:B], pero es j'ndspsreJfsFift de la rowfnlrptirfif det bromo: 


(.doodad = it [a«(ona][;8] 
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Anteriormente (Sec. 5.16} tuvimos una situacibn Similar, y de una fofma general 
sabcmos lo que cslo significa: si Ea velocidad de reacci6n no depende de fBr^J* solo puede 
signilicar quc ia rcaccion cum velocidad estamas deiermincmdo no implica a] bromo. 

La cinetica concuerda tvmy bien con d mecanismo siguiente; la base quite lentemente un 
proton {paso 1) a la acetona para /ormar el carbanion I, que luego reacciona rapidameme 
con bromo (paso 2} para general bromoacetona. £1 paso (I}. cs deeir la gencracion del 
carbanion, es ei determinanie de h velocidad, debido a que de termini la velocidad de rotte la 
sccucncia dc rcaccioncs. Con la mlsma velocidad eon que se generan los car ban Jones, son 
consumidos por las moltculas de bromo, 

0> CHjjCCHj, +■ :B H:B + CHjC~CKj Uit*i 

i / determinante de la eelnciiiad 

O 0^0 

] 


( 2 ) 


CH jC-~CH 3 + Bfj 

5^© 


CHiCCHjBr +■ Br 

II 

O 


Kipidi 


Este interpretation e&ti bien confirmada par la dnilica de la yodaddn. En este caso, 
teznbien la velocidad de reaction. depende de [acetona] y [jBJ, pero no de [l 3 ], Adcir.as, j 1 
esto es to mas significative* la bromacion y la yodacton precede n ccmj velocidad identic a para 
determioados [acetona] y [;B], Esio quienc decir que, en la expresion 

velocidad * A [a«cona][:BJ, 

el valor k es el rtiismo, cualqulera que sea el halogeno implicado. Es evidente que dehe scr asl, 
de acuerdo con el mccanismo propucsto* ya que en am bos cases sc trata dc la constante dc 
velocidad para la misma rcaocion, 9a separator de nn proton de la ceLona. 

El estudio de la bromaddn de la acetona, realizado por A. Lapworth (Unriversidad de 
Manchester) en 1904, demostro por primera vtz que la cintficu se podia uiilizar para rcvekr 
el meeanisttto de una reaction orgSnlca. Desde entonces, el mecanismo del oar ban Lon ha sido 
confirm ado no solo por el trabajo dc la yodacion, sino tambien por estudios cstereoquimicos 
y dc intejcftmtno isotopieo, 
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25.4 Halogenacion de edemas alali^da pur dados. Enolizacibn 


Al iguul que Las bases, Los abides lamblen aceleran La halogenacion de eetonas. Sin embargo, 
Eos acidos no sc consumcn, por lo que podemos argumentar que la halogcnacibn es una 
caoltisis icida |en coniraposieibn con la halogenaciAn promwida por bates). Aunque 
eslricSameiue esta reaccion no forma parte dc La quimica de los carbarn ones, qutza sea estc el 
mejor lugar para estndiarla, y« que pm-erta on p&nalcHiino notable erv LOdOs los aspects 
con la reaccion promovida por bases recien presentada. 

CHjCOCHi + Bf 2 CHjCOCHjBr + Hbr 

Akio-tu BromMCilona 

Tambien eti este case la cinetica deimiestra que ]a veEoctdad de halogenacion es 
indcpcndientc dc la concern rac ion dc halogeno, pero depend ientc de la concentration dc 
oclona y. esta. vex, de la del acido. Aqui encontramos una identidad notable para las 
conslantes de velocidad de reacclones aparentemente diferentes: para la bromaclon y 
yodacion de la acetona y para el intercambio de syt hidrogenos por dcutcrio, ademas dc para 
La yodadon y la racem izaeion de la sfc-butil Tenet eetona, 

Por otra parte. La interpreladon cs cacneiaLmentc La rntsrna que La tratada antes: 
precediendn al paso que implies 3a halogenac-ibn hay una reaccibn determinant^ de la 
vetocidad que no solo puede conducir a la haLogcnacion, sino tambten a la raeemizacLon c 
intercambio de hidrogeno. 

En este caso, la rcaccion que determina la vetocidad cs La formacion del end* que sc 
realiza cn dos etapas: prolonadon rapida y revcreihle fpaso !) del ojdgcno carbon itico, 
seguida por la perdida tenta de un hidrogeno a (paso 2). 


[1) 


CHj—C-CH) 4 H; B 


O 


CHj—C—Chtj + R 

II 

+OH 


Hapida 


m 


CHj—C ">CH 2 +■ H: B 
OH 


CHj—C—CHj + : B 
+ OH 


Enol 


LcAtl 






25.5 CONDENSACIDN- ALPOmCA 897 


(3) 


C4) 


CH 1 -C=dCH 1 +• X] 
OH 


Crtj—C-CHaX + X- 

4 Ah 

l 


CHj—C—CH>X +- B 

If 

t OH 


CHj,—C—CHjX * H U 


O 


R&piife 


k^piiisi 


Urn vc7 forma do* cl cnol rcacciona rapidamcntc con hd I dec no (paso 3j. Serin de 
suponcr que el cnol no saturado cspcrimcnfara adicion; y dc hecho la reaction comicnza 
como ii: fuera a suoeder pnsckamentc cso: un halogcno positive* sc unc para Formar un 
cal ton. Como cs usual (Sec. IS. 121, In union se efectda da mode que res u Lie el cation mas 
e*tabk, 

HI ion formado en este case, L es niuy esiable, pues en realidad cast no es an 
Kca,rbocation», ya que La earga In puede absorber el osigeno y mantener IguaEmenle un oc¬ 
tet 0 dc elretroncs, Dc hccho, cl ion es una cctona protonada; la perdida dc an proton da cl 
producto, la bromoacetona. 

A] dear que esta rcaccion esta fcca1aisr.ada pnr acsitosw, puede parcccr extraiio que d pain |2) 
determinant* de la velocidad sea nsalmcnte d mismo que en la reaction prumovsik pur bases; la 
separation de un hidrogeno a par una base —en este caso per la base conjujtada del addo cata- 
lizactor—. Efectivuneate. lo que obaemmos itqui debe ser ciefto siempre; una rcaccion que en realidad 
es catalizado pen aeidus 0 bases es catahrada tatria pa r un dcido coma par una base. En nueslra casu. 
la Iransfcrenaa del prolan del acidq H:B q I Etiigeno carbonNiW IpRSO l>confiere mas rcaclividad a I a 
cetona v aeelera la cnolizaei&n, pero el irid* no debe set cantmida, si se crata de una caialisis 
verdadtrii. la rcgcneraeiun del acido I S B requirrc que la base :U ton:ucad 1 consign un proton de 
■ilfana paries Lo lama d el carbono 9 (past? 2} y compteta asi la cnolLuofrir El acido y la base aoeleran 
e! paso (2| delermitiante de la velocidad: la base, di recta men k. como unu de los react! yds, y el acido, 
indlrcctamente, al aumentar la conccntracton del olro rcactivo, la ettona protonada. Si emplearamos 
un itcido mineral fuerce en solucidn acuosa. no ipredtriimos la funcidn que cum pie la base: et iridu 
scria H^O*, y el dtsokenle r HjO, la base conjugada. 


25.5 Cundensaeidn a\ d o lieu 


Por la m il Lionel U de base o acido diluidos. sc pueden combiner Jos moliculas dc v n aldchido 
o una cetera para Formar un, jMiidroxialdchido 0 una jS-bidro^icetona. Esta reacdon se 
denomina condtnsacion uldol ieu. En todos los casos, cl producio rcsulta dc la adicion dc una 
mo lee ulu de aide hi do (o cdona) a una segunda, dc mancra que cl carbono * de la primera 
queda unido al carbono carbonilico de la segunda. Por cjcmplo; 
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M 

! 

C’Hj-C-Q ■+ H 


H H 


f 

! 

M 


cc 


Aorta idchinSij 

l? .W.'ff.' 


V 

CHjCHj-C-O 4 CH 


H H 


>•-<: C 


i 

H 


I*t ofn □ na, | ctchi (J c,h 

2 mite 


CH 


a 




h 


AhKhii 

? whjfds 


0N- 


-.■'O 


f>H" 


CHj ll H 

I 1 i 

=0 4 H -C-OC^H 


OM 


H H H 


CHj—C- 
I 


O 


E 

H 


OH 
AMel 

EEl-HidTcoilmtifaJditliidu) 

t3-Hidn>Kibnlral| 

CH , H 


H 

I 

* CHiCH 3 —C- 


■ Q 


OH H 

fi-H idfOX M-rmtl HvLikritliJ^ h idp 

(3- HidrOTi- 2 - n*enl[Hr (lianal 1 


H 

J 


CH, H 
CH,—C -C-C-C-H 

[ 1 i 1 

OK H 6 H 

4 HidTdAl- 4 -HKril' 2 -p£n[dtiynLi 

(Oi^octcina-Blco-huli 


St ed aldehido o la celona no lxhes tin hidrogpno . 3 , no paede letter lugar urta 
eondensaddn sldolioa simple. Por cjemplo: 


Sfia 

fltlltw 4t 
hiiSrdycmj 3 


ArCHO 1 
HCHO 

(CHitjCCHO k 
ArCOAr 

ArCOCIlj J 


OH dilmfc , 


no hay feaccion 


lEn base ecmcenlrada, sin embargo. Cstas susEajioias pueden sufrir h reaction dc Cannizzaro, 
Sec. 21.14.1 

El mecamspio seneralmcnlc aecplsdo para 3a oondcnsacifti) ealahzada por bases 


comprcnde Lo* siguientes pasos, ilusifiidoii con el 
to arranca uti ion had edge no ipaso I \ til carbono 

(It CHjCHO+OH- 

Ciiilndor 

biika 

H 

■I 

(21 CH*-C G + ECK^CHOJ- 

l 

ftforruu 

mrJfqPUn 

H 

I _„ 

01 CHj- C-CHjCHO 4 HjO 5 =r 4 

6 . 

IE 


ejcmpLo del acetaldehicto. El ion tudf&xido 
x de! ttkichido para general cl carbanion E. 

HjO 4 [CHjCHOJ 

1 

H 

CH,-C CHjCHO 
O. 
ll 

H 

CH, C -CH.CHO + OH- 

OH 

ill 


que ataca. a I carbono carbonilieo fpast> 2 ) para form a r et ion II. II (urn aiodudoj arranca yn 
ion hidrdf&no del agua (paso 3,1 para dar origen aJ ji- hid ro.ua Idchido 111 . y se roe cm:; a cl ion 
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hidroxido, En consceucTicia, cl propowlu de cslc vllmo es la production del carhanion [, qi*c 
cs cl verdadcro nudedfilo 


25.6 Ddshidrutiicion dc pruducfOs nldAllCOS 


Los ft- hits mu ialdch ados y -ecu on as ijue sc nbrierten dt las condensactoiiies aldblicas pueden 
de$hidra(&r&e con gran litd 1 1 dad. los product os princi pales ticncn cl doblc enlace earbono- 
cirbono entre Ids atom os dc earbono t y /?■ P«r ejcmplo: 

H H H H 

m i ■ .j ■- 

CHj—C—CM—C =0 - - •• -> CHj-C-^CH-C---O + H : 0 

Hb i< 

(2-feuibnaj| 


AlJi.l 
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I 

CH ,-C-CH -C-CH, 

II II 

HO H O 


I] |un j l i lJ i■ dc I 
•Jfeutlir 


CH, 

CHi— C-CH C CM, + H>0 


c 

o 


L"> i [ 1!' ILL' LLIU'.!! I >: :• I 

^■Hidfcixi-i-Eiiciihj-psntari onaE 


Ojtido ik nujj[L 1 d 

0 -Wttil- 3 ’ptrn Irn- J-H.irjii | 


Tanto la fuci li dad como la oncnladon dc la climlnacion eslan relacionadas con ci alqueno 
obtenido, que es particularmente usLaHle dehitlo a que el doblc unlace carbon p-earbontt sc 
eonjuga con cl del carbono-oxigcno carbonilico (com purest con Sec. 10.21). 


Como iabemos. un alqueno quc licnc el dobie enlace conjugado con un anillo aromAti- 
co es particularmtntc (stable {See, 15-l9fc en aqucllot casos en quc la clirninacion dc agua del 
i31 do I puedc generar un alqueno conjugado de esc (Lpo. es este el producto que realmente se 
aisla dc la rcaccion. For cjcmplo: 


l> O 

Accli^entwii 
2 motes 


CHj 

CM -? 1 i -Q 


HO II 


J- 


n/i 


CH, 


CH ch -H 3 > 

o 

1. J-IJiferaU-^-buCurt-1 -Ofla 


25*7 Empleo dc lit condensation u Id plica vn sEnttrsis 


La hidrogenacion catalitica de aldehidos y oetonas a ,0 no saturados da alcoholes salurados, 
ya quc cl hidrogeno sc adiciona al doblc enlace carbono-carbono y a I doblc enlace carbono- 
oxEgenp- A rnenudo se efectua la condensation aldblica con et proposito dc preparar 
alcobolcs salurados, Asi sc preparan, por cjcmplo, alcohol n-bulilieo y 2 -etil-l-hexanol a 
esLala industrial: 

2CH,CHO CHjC’HOH— CH : CH[0 ~ Hf ° * CH,CH=tHCHO 

A«UWehido Aldo! Crotooaldeliido 

ft-EhnenuJ) 

Mf. n. 

CHjCHj-CHiCHjOH 

Ak'uhnl n bi*I i 1 1 c l: 
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CHjCHjCHjCHO 

n.SuliniWehidu 

|cn,2a"c 

Alcohol fl-hulillcci 


CHjCMiCHjtHOH CHCHO ——, 

C : Hj * 

CH ]CH jCH jCH =CCHO 

CHjCHjCH^CH; chch.oh 

QH* 


3*Eril-l-l»(Sifl0E 


Para prepafur an alcohol no sails ratio do un akkhido a ji no salurado ti de Uita oelona 
similar, ncccsilamos un nclivo que solo reduzca el grape carbonilo, dejando intacto cl 
doWc enlace carbono-carbono, Un reactive que para realizar su trabajo ataca .selectivamcnte 
uno dc varies grupos Functci rules so denomina reactive qulmioxitcilvo. Una de las nratas 
principles dc La qaimica smtelica dc hoy es halJar react ivos altamcntc sdcctivog — re- 
gioselectivO#. esWitOldtCtjvOi, qaimioseh-etivos— mela qye on fling un aspeciu so hate mis 
evidente que en cl desarroElo do agenies ojtLdames y red adores. El trabajjo particular que 
cstamos tratando puede llcvarsc a cabo mediantc el hidroborano, conocido como SkSBN, AJ 
igual que las horanos hc adiciomin a los doblcs enlaces earhona-carhamj (Sec. 17.10)-. esle to 
hacc li la union doblc del carbon iio, y, dcbido stn duda a I vciluimnoso grupo organ ico Ligado 

El 

RCH CH C R 

° <D 

HOCHjCHiNHj 

11 

RCH=CH-CH R + NH z CEf ; €H 2 0 B~ 

CIH 

Altaihcil 
nc sacuraiki 

al boro. So hace mucho mas rapLdo qu-e si se iratara dc un doblc enlace entre carbonos, El 
rcsuElado cs unu setcctmdad de orden extraordinariameme elevado. (Volveremos sob it el 
9-BBN, en 1 a Sec. 30.7, impticado en una stntesis dc un bpo bicn difcrcnle: otro ejemplo de ta 
cnormc versatilidad de Los organoboranos.) 


RCH CH C— R r 

i 

O 

C^TniHiettg' Cflrhnnilpvii 
sift .iulurad:s 


9-BBN 
(Stv. 30 . 7 h 
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25. H CojideiKacUm Hk)<!i-(iCM cni£ada 


Und condensation aldolita enire dos cortifmt^wi carbmndicoH difcrentc* —Hamad a conden' 
sackin aHqJkd cruzmU— no siemprc cs faclible cm laboratories puts to que puede resullar 
Lind mezcla de cuairo proddHOH- Sin embargo, csd sinicssis puedt compcnsar comcrcialmcnte 
si la mezda cs separable y si los com potion tes so pueden coloear en el mercadO- 

Bn dcierminadas condicioncs puede oblcncrsc un bucn rcndtmicntode un solo produtlo 
usando La condensation aldblica cruzada: (aj unO de H>h. react iivos no COnticinc hidrogenos x 
de modo que es tncapaz de aulocondetisarse [aldehidos drcunaticos o Fnrmaldehido, por 
cjcmploJ: (b) sc mczcla «su reactive con cl cataUzador y lucgo i.e) sc agrega a esia mezcld 


i h ,c no r 




H H 

, I 

c-c O 


Cinarrahkhido 



H 

! 

-C—C—CH i 


O 


Rl ii,il;i'_r;lr'r.,i 




C^rsiduHs 
II rii.ilii-.il, (TU/iiduh 


Bcpizal-intoftncuia 


Icntitmcnle un compucsto cdfbonilico Con hidrbgenos 2. Asi, en lodo memento solo bay una 
conceittraeion muy baja dd compucBto carbonilico iontzablc, por lo que e] carbanidn que 
genera redcciond cast exotusivamenle con id Otra sustancid carbon itica, que se da cn 
abundancia. 
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25*9 


Rettcci ernes rdacioniidiis con la eondeTtsacinn nldulicu 


Hay un gran niimero ic condensadones que tienen estrecha relacidn con La aldolica. Cada 
una dc cllas (iencsu nombrc propio — Perkin. Kmmxrtaget. Doebner, Ctaiscn, Diecfimiriifl, par 
ejemplo y cada ana pareoe s£r dLstirtru dc La olra, a I me nos a primcra vista- Sin c-Tntwg<\ 
i in manicn mas dctenido dcmuestra que. a] igual que en la condensation atdoiica, cad a una 
dc cllas suponc un afaquc dc un carbamon sofcrrc un grupo carbonilico. En cada caso. este 
curbanidn es generado casi d.i= la misma forma; la separation dc un hidrogcno por una base 
crv position atfa con respecto al carbonilo. Pueden utilkarse diter^nLes bases: hidmxido de 
audio, elbxido de sodio, acetal n de sndiu, ami n as —cl grupn citTbonilo, con rcspccto al cual 
el hidrogcno es a(Ju, puede variar , atdehidos, eetonas, unhid ridos, esteres —pern la qutmicH 
« r^ncialmcutr: iguaJL <^uc La dc la cowicit^afctdn aldohca—. Vcrtmos alj.ij.PAS 4c estaa 
condensations en los- sigtiienteH problem as y en las soccioncs posicriorcs; al hacerlo. 
cx<innr.arcnios con cuidado la semejanza fundamental dc cada una de el Las con la condensa¬ 
tion a Ido lien. 


C opyrig h ted i m age 


Copyrighted materia 
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25-10 tU'HciTEim ilt Wiili^ 


En 1^54. Georg Wiitig (enlon-cc* cn la Universidjid de Tubinga} publico an miiodo para 
sari te-t i r alqLirnos panic nebs de coin put slus carbon LLicos, que Supone la SUStitUCSOn del 
oxtgeno carboculico. =0, por el grupo ==CRR'. Lo i-mportanEe dc lia smEesis cs cl alaque 

R J R‘ 

% 1 1 

O * Pb:,F=C—R * —C C-R 

L'n ilwo ,6 PPhi 

[Tnu 

nucleodlLco de un ituro sobre el carbono carbons!ieo para formar una btiaitwt, que siifre una 
elimination* a menudo esponlinea, para generar d prod aero. Par ejemplo: 

tC*Hs)jC=0 -l- PhiP-CHi -* (CaHj^C CH : -* (C«Hs)iC < H- 

BeTiTHjfeiwsnB Meulen^ifitaut- q ppf, E,t-DiferilKieiU3 

(bibriK 

ChH-CHO + CjsH-CH CH-CH PFh t -* C t H s CH CH CH CHC # H. —* 

BmziW?hi4p .O PRh 3 


ft' 
I 1 
-C C 


-1- PKjPO 

Ostida do 
(ri^nilfosHna 


C fi HsCH- CH-CH -CHC b H, 

1 , 4 -Difeni]- 1 ,i-biita 4 ieii* 

La reaction Eienc lugar cn condicioncs mates y la posicibn del do bit enlace carbono* 
carbono no deja lugar a dwia Los compuestos carbonilicos puedon coiUcncr machos 
mstituyenies, to rniiimo que e] iluro. (De becho h en su forma mk$ amplia. La rtacriim de Wi[tig 
implies rcaclivos dislmtos dc los earbonilicos. y puede Ilcvar a productos difereiues que los 
alquenos suslLluados.) 

Los iluroH del fosforo tienen cslructuras hibridas* y la earga ncgatlva sobre el carbono 

r R r r f 1 

PhjP= C—R PbjP-C-R 
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eJ earacter carbanionico de ](m tlurcs— es La responsabJe de .htj.h reacdones caracteristicas: 
cn cslc caso, un ataque nucleoli Llco sabre el earbono carbomtico. 

La preparation dc iluros cs un proeeso de das etapas, cads una dc Las eualcs p£rlenccc a 
un tip* ya eonocido dc reaction; ataque nucLcofiLico a un halogcnurO dc a3<iMi]* y separaeidn 
dc un proton par medio de una base. 


R R' R' 

♦ I k. 

R-CHX + Ph]P — r PhjP-CM ft X- > Ffe.,P- C-R +■ base: H 

Trifcnil- Urm sal dc fcnfanD Un ihiro 

Eosfiiu 

Sc han utilizado muchas bases difcrcnlcs —principalmcnte alcoridos y compuestos organo- 
mcialieos— y urta gran variadarj de disolventCi- Por ejcmplor 

CH,Br +■ Ph 3 P —* PhjP-CH, Br » PhjP CH 3 + C.H* + Liflr 

CHj CHCHjCt +■ Ph^ft —► PhsP—CHjCM CH 2 CJ > PTijP-CKCK CHj 

En L979 se otorgo el Premio Nobel a George Wit tig y a H C, Brown (See, 17,91 cn 
rcconocimicnto por sus notables conlribucioncs a la quimiea organic* sintelica: el trabajo de 
Brown sc centre cn cl boro. V el dc Wittig, cn el ffolbro. 
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25 J I Condensation de Chtscn. Fo rm a cion dif /f-eelticsteres 


En un CStcr t lo mi SHIP quc ort aldclhido a UM cctcma un hidrbgeEitT a Si dcbiLmfcnle ickjo: cl 
grupo earbontio ayuda a acomodai la carga ncgaliva del carbanion por medio dc ]a 
resonantia Vcamos una reaction muy importance de lus Uteres ^ue depends: de ia acids:/. de 
W* hidrogenos a. Para 1-os esteres, esta reaction re present a la analogia exact a dc la 
condensation aldolica, a pesar dc que a I final, cl reHntladu es difertTlOe, dunque ripitu de 
La ijuimica de tampaes-tos de acilo. 

Al iralar aoelato dc ctilo cor ctdxido dc sod to y acidiftcar la mciceLa resuitantc, sc 
obticnc /S-cctobutiiato dc ctilo ll-ojtobutsnoiilo dc etiLoju generalmerUe conocidn turno 

acrtaacctalo de etilu O tsJer KetiW&fko: 

O 


AcclHio Je etilft 
J mates 


Etdsuda 
dc sodiro 


iCHjCOOCjHj ■*■ Ni + OCjHj CHjC -CHCOOCjH. Na* +■ IC^ON 

Ester sodi-MwioaL-rJiLii 

H ■ 
v 

o 

CH,C CHjCOOCxHi 

AetLoaceLfliio de erilo 
I Elsie-r itcdoadieat 
L'Ji 

EL acctoaeetato dc ctilo cs cl ester dc un fi-ceto-dcidtK y su preparation iluslra la 
neaeeiofl denominada condensation de CUh. Eti general, cl mecanismo ace pi ado para 
la condensacion dc Claiscn Lmo&Erado aqui para cl acclato dc ctilo) cs; 


0) 


CHjCOOCjHs ■+ OCjHj 


C?H iOH -I- CHiCOOCiHj 


(S3 


( 3 ) 


Crlj—C—OC>H, + tHjCOOCjM- < — 1 


CWjC-CNjCOOQH, + -OC]H s 

Addo fflfb Juurli: 


O 

CHj-C CH^COOCiH- 

OCjHj 


O 

II 

CH £ - CH iCOOC .■ M * ■+■ ' OC : H, 

o 

CH £ C H C 0 or ■ H ■. + C : H ,OH 
Adda mat de-bi) 
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FI ion ctb,*ido sustrllc or ion hidrbgcno del carbono a del ester Ipasd I) para fonnar el 
carbanidn L que, a] scr muy nucleofUo, ataca al earbono carbonilico dc una segunda 
molqcula dc ester Ip&so 2 ) p;tra dcsplazar un ion etoiido y gcncrar cl cctocstcr. 

La conderuactdn de Quell implies, como la aldblicfc y otras neaeebnes similares, un 
utaque nucleoli I ico dc un carbanion sobre un carbono carbonilico eleelrbnacamente defieien- 
Ic, £rr la condensation aldoiica, el tuaque nucleofilko conduce a ujio adicidn. la reomdn llpica 
tie aldehidtts y cetoaasl en la dc Claisen. terming en una mttffLrrfdn, la reaction lipica de 
compttesios de Milo (Sec. 24.4J-. 

Una ves completa la rcaccion, no Scncmos ester accloacctieo* sino su sal sbdica. el ister 
muliiHiieloat eHcn. Los hidrdpenos i del ftcCloaCelatO dc ciiilo cslun ubicador; en position alfis 
con respecto a dm grupos curbonilo de modo que La ionizacidn genera un ear bunion muy 
cslublc, por scr dos I os earbomlos quo contribuycn a acomodar la cargo. Como rcsultado. d 
ester aceioaeetioo e» un acido mucho mas fuerte que lens estercs ordinarios u otros eermpues- 
LO, monocarbondicos; es mucho mas fuette que ul alcohol etilicQ, por to que reacdona eon 
un ion ctoxidc porn formar cl alcohol elltico y cl anion del ester sodioacctoaoctico (paso 3). 
L.a formacion dc esta sal cs csencial para cl exito dc la reaction, pucs dc los varies equilibrios 
que irnpliean el proceso iota], solo (3) es favorable al producto descado. 


OCjH, 

C O 

HjC ;=? H* 4 

c=o 

CH, 

Estur ij^eiuLiucI Ilv> 


iX,H. 


c o 


HC,; 


c=o 

CH, 




oc 3 h ; 

C—03 


M€ v 

c o 

I 

CH, 

equ\idifi\re a 
OCiHj 

C- 


HC, 


C 
I 

CH, 


°} 

OJ 




OC,H, 

c=o 

hc; 

C-OQ 

1 

CHj 


La eondtinsacEcm de Claisen de cstcics mas completes da que rcsullan dc la 

ionizacton dc un hidrogeno a del ester cl resullado es q ue sc unc d earbono a dc 

una moiecula at carbono carbonilico dc olra, Por cjcmplm 


SCHjCHjCOOCjHj 4 OCjH, 
ProptomiLu dc clilo 


CHiCHsC COOC^Hj 4 2C 3 H,OH 

1 > 

0 CH, 

i H ' 

& a 

CHiCHjC— CHCOOCjHj 
if I 
O CHj 

3-Osi>-J-m?1ilper»ta[wriui 4? ehIo 
ar-Mciil-JP-teri^iikriunnli' dc clilo 

b'a $-ttl<hiiWr 






90S CAPITUUO CAJHBAHIOWES ] 


25.12 Cntidensacton th- C'laton cru/ada 


ikjTTto cn d cases de h TOndcns*id6n aldolica cimiwta (See. 21,8 )l tambieTi la de OaiMn 
cruiudi solo es factible cuando uno de los reaelivos no tiene hid rage noi a, pof ]o que queda 
incapacitado para aulocondcnsarsc. Por cjcmplf* 



)COOCiH s + ch,cooc ; h f 

Hcrijuata dr eliLu Ad=Ij1i> dc cLdn 

HCOOCjH-, + £ H ,COLK' ; H , 
Forinbcu de eiiki A eel a to de elilo 


or.H. 



OC 7 H. 


C t M : C‘OOc.qi, + CjHsOH 

O 

UenipPaoaicq dc eiilo 

* H C + C1H3OH 

Q 

FormiliHuiD dc eiil-i-. 
jeolo tf eotbocc wnw ml de Naj 


OOOCjHj + CH iC'OtX -H. — 

COOCjKj de elilo 

O&alalo tie eEdn 

C’jHjO—C ■OCjh.j 4 (' n K,<'HjC'CK)£':H 

O J-'chlII n de elilo 

CaebOnklo dc cEdn 


CjHjO OL € l H4 00 T H 4 C,H>OH 

II 

O 

Outinliia de etiJu 
-Qt4n? 

C’^Hj 

CjHjO—C niUHil ll 4 CfH,OH 
O 

Ftfldoialnnato de eido 
Ester fetlilmalOnicn 
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Copyrights 


f'HUHLt M A S 


L r.'icnba ecuaciorvcs nombrando todos los producLo& orginicoK para la reaction (dr haberlal del 

feniliiceiaildehitfo cori' 

(al NaUH diluido Id) Hri/CC^ 

lb} HCi diluido {c} Ph,p=CHj 

|c) NajCOj iicuoso 


2 . Responds al problems 1 para eiclolieitarKma- 


X E^riba ecuaeione* biiUincradns. nombruiido todos los ptoduelos OTfuinicms pnr<i 3a reauHin 


|de haberlaj del benzuldehido con: 



<a| 

NaOH dilnido 


acelato de elilo, eloxido dc sodio 

(bj 

NaOH concentrate 

01 

fefliUcs(4to de elbn, etnsiidci dc iodio 

W 

uceluLdchidu. NuQII diluido 

iM 

fnrmaldehsiJo. N'aOH Goncentrado 

Id} 

propionaldetiido, NaOH diluido 

(tl 

crotonaldrhida, NaOH 

1*} 

aectona, MaOH diluido 

[ml 

PbjP^CHCH^CH! 

|J) 

producto tel, NaOH diluido 

(o| 

PhjP—<?H|OC^H 3 | 

<sl 

Ih| 

acdofenona, NaOH 

anbidrido aceLico. acctalo dc sodio F caloi 

(t» 

products (it), acido diluido 


4. Escriba ecuaeiooes, paniendo del propiomddehado y uaando cualquier reactive que necttite, 
pjiru, Lodus Io& pasos posibles de las sintesis de los tompitesHM sigTircnies; 

|a| ff-hidro.m-a-melil-^aleraJdthido IT) ando i-mclilvaJerianieo 


fb) 2-metil-l-pentano] 

(cj Z'metikZ'pcnrcnal 
Id} 2-meEil^penun-l-ol 
|c} 2-metil- 1,3-pentanod ml 


|g| 3 -tenil- 2 -mctil-pro penal 
(hi CHjCDjCHO 

(i| CIIjCHjCH l4 0 
|j} 2-meUl-3-heirno 



material 
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5. Escri ba ecuuojones. parttcndo de la seetofeisona y usando cualqwer readivr> quit pars, 

lados Sou pasoi posiblra dc las unrests de los eomptuestos sigirientts: 

acid® benzoic® {e> l h i-did!enid-2-praperi-]-o:na 

0*) LJ-difeuil^bwten-l-oni tf) Mwilprepionalckliido (JnAcoctfic 

(c) 1,3-difenit-]-butanol Veise FYobknta 25^fi) 

Id I 3.3-d[lirnil-2-buU;n-i-®l 


principals que resitlmi dc la* rescGonea siKuieiue;; cn 


6, Dfc Jas estructurai de Ion producl cw 

pneserKta de ctfcklo dt sottio: 

(dj n-bulinUo de etilo 

?bi fcjjrtacctato de etilo 

|c) csovitEcrisnato de edlo 

(dl lurmialu y propiocuHo de eltio 

tcj oxalate* y guecinafo de etilo 


(0 benzoate* y CcnilKOtaD de ctifc* 

IJtJ propiQMtO de etilo > i:iclohe>;anona 
ihl feociawlato de etilo y acelofenona 
fi) carbonaio de etilo y aeetofenona 


A urn a iricEda de propionato y acetate dp etilo sc a&nega etisido de HdkL EiCftba las 
esfructoraa de l« ptfoductos especados, (b) adeeusdo esxe dieted* para iinteiizar alguno de elbs? 

& DnaanssSb, medtanlc una onndcnsagidp de CfaiWtl y etttpleando CUaE-quier rcaeliv® M 1 * 6 
ncctsite, todns Hot p*WS pam una p®kMe sisuesis de Cain uno de los toiapueslos siguienEes: 

(a) CtH^COCHtCHjlCCXje^Hs W (CHjKCHCOCH^OCHi 

W C^^jCOCH^HJOOOCjH, (I) C*H,TOCH,COCH, 

(o| CtHj,OOCCOCH(CHjKt)OCiHj (g> ^benjoiickiohetaoona 

{4) CtHjCHlCMOjCOOCjHj (hj CjHjOOCCHtCHOCHnCOOCiH, 

*. Ei actdo cinAmSco, nbtenicto per la condeiwsddn dc Perkin. es el iisdmero mwu\ d mta (Stable. 
Sugtera uo mttodo para prepow el Scklo cis-cinimioo, 


!!>. Desarr-olle lodog log pasos de una posable sinless de laboraiofio pmu oida uFE® de los. 
Kigutcniea compuesHM: oonieiuaiKto con btnano, toluene, a&hidrido aedko, trilenjlfosflna y alco holes 
de CUiSfQ CsfbOftOa 0 menus. y uEilimndo cualquicr iuorganieo que necesite: 

|a) 4-bidros[-4-meltl-2-penta.uona 

(b) i-meril-2-penlanol 

(c) erotonaldchido. CH a CH=CHCHO 

(d) alcohol cinsuwIELoo, C<,H s CH=CHCHjOH 
lei p- attxndHBlUci b.idd 

(f) Epi-butanodJol 

tgi iddo 3’Hwt(l'2'bulenoico (por corkteewacion aWiMka) 

0t) 3'fiwtil-l-psniifl-3‘Ol lOliiiivdi?, uu hipo6saco) 

|i> [-feriil-lA5-hcaaLrieno 
(j) 1,6-difen.il-1.3,3-heiatneno 
ik| acido 2,3-disucttl-2-pcn.[eneieo 

fl} Add® x-i'diirtetilcupruko 

|m) :ndanoita 0) 

in) acido crldr^-I^t-dibidroxi-^-lenjlprnparioicD taccmaco {IT y :>u ceunoorticrol 


OQ 

Q 

1 

11, EC otplica la fbrmaeibEL del addo y-mctiilparacdnico al leaccionar acetaldehid® c®u 
acido succinico? 

12. Eh U miiiuLrasItira de melil isobudl Cdoni sc OOitsumen tiinltdiides coasiderablrs de acetcma 
iMtDKj. t .C6rno ltcc quC se ileva a cubo esta sintesfi'? 


H- 

H- 


COQH 

- OH 

- OH 


QH 5 

II 



Adda pqiteailpsnLcoriira 
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IX Lit cunden nation tie QinsEn de in metil ctii ceion ;i puttie fogr&rse ti>tt caetW CSECr para 
|jc iierai $p)^um dr dos producers, I? quc dL-poruli: de conditioner estpe^mrfliaks. <aj,‘. CuaJes son 
estos dos products ih) ^Cdmo « ptiette dcientiinir lipjda y simptemcnte qufc products sc Dbttivp? 
lOhserrandjs: L'lihoe bcnzoatn de etiio cumo cgic:.) 

14. FJ wur aodtlenkc CHy—C •=C~COOC I H s puede convertirse en acctosce'ac® de e<ilo. 
(aj iConto? ibi DcurroJIc una sinlEsis para cl ester aoefLIenico partiendo de aueiitcno y Ids FcaClrvos que 
ncocsite. 

IX El pemaeritritol, CfCHiOH^, empleado para mamif&Ciurar explosives, se obtieive por 
rciiccion c m re acstalttehSdo y formuMehidD tn presejitisi de Iiidf6xict& dc catdo. DtBarrolle te* pasos 
probables dc esln aMesis. 

16. PsrtietKlo tie eidohiexanoiiu. se prepard d n.quenu nurc&do 1 .M^ndenitnKiclohtxeno, que 
se nrceMiaba para un estudao cstesenquimicn rtciermMiiidn Desarrollc lodes loepasos pcsiMes tie esla 
ssiuesb. 

IT. [a) FI cnaayo del halolorain I See. depende del ft echo de que x rccinjtauUt sucesiva- 
(nenEe fits tiitirogenos dc up mismo atoruo de carbone per bal^gjeiw Usanclo acetoctft come ejempLo, 
expLLque por que cl ilnmo que sufre la suslLtucion miciql dche hcj d Iqgar prdferido para una 
intitiKfir mayor. ffttofttn-tfKi: Vm Sec. 23 14.) 

lb) El ensayO del halofontlo Sambrfen depends de la focilidod con la Que la irihalomtlil (*Et)(l4 
produrida cn fa) cs degradada por base. ^.Cui.L es el mccamfimo mas probable para esta dcgradacionT 
iQdt faclor piiiiMtta &ta reaccifcn en esle caso pankularT 

I&. Al ser 1 rat ado con NaOH ddurdo, el /J-mc;i!croton.a!dch]do 1 (CH,I,C LliQlO. da an 
producto de fdmiuU C| Q H ]4 0 dervojinriadfl d tt t i idrtxMraL iCual sells qua cslruciura probable jwa 
ate prcducio? i,C6mch se forma'? t/^esridn: Vea edraf. Cap. 21. Problems 21) 

if. Como pane de In rintes.is toiaJ dc la viiaminfl Dj, at compncsttj III se convirtjo en iv cn 
vaiias clafnas. dos de euales etnpkan la reatci^n de Wiitig, Indique camo fe ptKlria hater fdeetaado 
C3tu conversion. 



Ill JV 

2fl. Entretuto, babiendo resresado u) laboratoirio, nwestro estudianlc graduado {Cap. 21. 
Problems 16) rt&esiid e) hidroxinter (C’H ^ 2 C(DHjCH S COOC a Hj. Voivien4o tin* v«i mas a la 
reaccton do Cirignard, piepari yodufd de nwtilmagnesio, al que ajreid MleT aoetoucdtico. Todo 
focKrioEiabil perfectatneiKc;. incliwo «n ap3tta,r calor, la mezda burbujeite Ategremente. Trabayando- con 
cuidado y gram dcasreza, logrb aisUr la EUBsertB ester aeeioaeitKo con excdeme rendimtenux 
Afroji at desagile lodo y purtio a la ofictna. dc su dlrai^ tie triveitifiaCtOAes. dontk solieifo on nuevo 
[ifoblema para investigBr. 

^Qtte rcaifcdcin tuvo Sugar? 4! A que « debia el buebujeo? {En Cap. 31. Ptobtema, 15, lendiemoti 
o port mti dad tk SAber c^HKJD k fue cn>n su nuevo Irabayo.) 

21. (a) El alrayentt 6MU4] del ausanO' de la bo-ja dd algodon egipcio ha sidt) fweparado de Va 
manera dguientcr 

9‘bf*Tfl0’l non3tioS +■ DHP, H‘ —^ A(C E ^M.s,0 1 Br) 


Tiohted 


[ * i dSLrr 


ial 


A + PhjP; luftgo base B<C i2 H 4 s02p) 
B + l£>2-pcntea-l-jil —+ C (C t i>Mj 4 0 2 ) 
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C + H,Q. HC] —- D(C| 4 H Jb 03 

D + AtjO, piMina -► E, La feramona (C | ' $Qj L 

Con base eit csU sin tens: , : .L>jr estruclLralxi puede asignarfcc a csla fcTTomojia (V a lodes tcre inlCr- 
rttediarimlr? (b) En uo penio de U siniesk os precise sepoiraF on par dc ssdmeros. ^.Cuil cs esc ptmto? 
i,Cu£Les Los is^mero*.* 

12 . La feromona sexual dc La poLilia dd gusano tie Ea s-cca. Li am ad a frorr^pot ha side prepamda 

del mods sjgujotite: 

I-pcntinn + rrCtltiMgElr - * F^CsH-iM^Sr) 

F+ HCHOj toego H + -- G(C*H| ? G) 

fl + PBrj •* H (C>HtBr) 

H + Pb,P.bue — HC, 4 H„r) 

1 + Lti-Hodtcuoiito dc otilo —r JfCniijaO^J 
J + Hi. calalizador <k Undlar —* K(C rK HjjO ,3 
K ■+ LiAIKi - *■ bambkol fC lh H M jDj 

^CuiL c* la estrurtura del bomtHoal? £Qu& racertLdunibre&, dc hibrtJas, pcmtanceen cp su respuesia? 

'13. AI coatnrio de I os compoeitos nrboniliw simples, ten L,3-dicarbonilicox, com ester 
flueloaoettco o 2.4-pMltnnddioRji {anlilafietonoji, existed *n forma enoliw en uonuentraeiones apremi- 
hies. 

(at Se han aklado mufcilrjwi puras do las forma* oetdaua y eniibai del eski uehncttico. Cadi 
una dc dlos rctuvo h: idenudad durante semanas, mien Iras sc manlenian ctudadosantcnle libras dc 
Acsidos o bases- Es^ba eenaeforiiji ps.ru i^dica? 1 con enaetrtud wmo se acelera la inttmimnio 
wrtooa-civnil por soft haw y po* BO iidda. 

thi EscFiba 14 eitFuctm de Ea fan entfica <k ^'pentanodiona, por ejemplo, r ;PiKde lugerir wn 

k'viur quo tjenda a raiabiLiLr-aF la forma endlica do ese eompMSio? 

to) A pesar dc que la forma enolica del ester ajeetoacetico cs up alcohol, jig ticnc lip pumia dc 
cbullicinn mas tlcvado que 3a forma cctonica. (Dc hecho, hierve a ana temperatura algo mis lur&i.l 
i,Puede tugerirse urt segwndo factor quo wmferia a cilaWlnr In forma eoAlica dc uo compuoelo 
l^kubnlUaf? 

14 . Escriba Las eslrueiuras {cstercoq uimuzai, tJondc sea pcJ'lmeniej do !os pfOduCEOS L y M- 
H 3 C COOCiHj 

C ttV + NaOEl. LuOgO HjO —<■ L fC j C ,H 1 4 OJ, ffmjr enalict) 

\_J CHjCOCHj 

(b> clil mclil octona + OBlllo dc ttilo + NaGEt —^ M (CjHjPj) 

23. [a) La ftgura 2i.l(a) ilustFa d especira RMN pntOnkH de uOa soluuicm dc acctiiaoclona 
CKE^C'CKriljt-OC'Hj, ?n cloTnoformO- Apafie do kn pic04 iddJttrdos, hay tambicn uno pcqitciio, t, ccrca 
dc i 15 y de casi igoaf supesrfkio quo U sepdl J a -5 3.5. interpretana C5t0 tspeci FO? i.Qut 

eofldusidh CMFrlfSoJiKT puedu s^Oar? 

(bj La figura 25.1 iM ilustra d especiro RhdN pjo^ntca. de lit benzoilacctona. C (1 H s C. , '0{::H, 
COCH ,. Hay un pioo adidonaL, d. ccrea dc £ 16 >' de casi igual area qire la senai b a A fi. I iCdmo 
intcrpneliaria OSte cspcctfo^ {.Como enplititfia \& difercneia cnlre cstc cspcctro y d do (ct|:? 
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Fig, J5J Ljpcctro* RMN fHOt&nica (iff aceiitacei'Cnia y {(») btnwibuivna. 










































































































































































































































































Aminas 1. 

Preparacion y propiedades fistcas 


TlOh I 


irnaci 


26.1 fcstructur* 


Ca si lodos los. compuestos orgd miens vistas hast a. sthora non bases, aunque nuiy diihiLes. 
Gran parte dir la quimita de los alcoholes. etc res, csieres y aun alquenos e hidrocarhuras 
aromalicos puodc comprcmieTsc cn funcion dc la basiddad dc c&tos eodipueslos. 

Dc las SLiHLancias LHTganit^is quc m lies Iran basiciiJad uprecLable (pOr ejemplu. tiqucllas 
con fucrza sufkientc para azulcar al tornasolj, las mas importantes son las aminas Una 
armna lieise la Jormuiu general RNHj, RjNii 0 Ft^N. dort.de E es uri grupo ilLqmtu u itrilo. 
For cjcmpJo; 


Mttilamina 

{H 


{CHjFjNH 

DimeLilaimna 


< 2-1 


(CH^N 

Tnme I iliimi im 

(J a J 


H;NCHjCHjNH z 
Elite ndumiiia 

in 



Arilina 

in 


NHCHj, 



V-.VlLl3l.'.:i:l.r::i 

[3") 


NiCH.dj 



.V.N-DinMiilaflfllm 

P'l 
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26*2 Cbisifirecifa 


Las aminas sc dasifican en prirnurii* t stcundarEUii a icrciam*, se-giin el fiiimcrn dc gj-upos. 
quo sc unen al nitrogen®. 


H 

I 

ft—N—H 

Primaris 

1* 


Ft' 

ft- -H 

SEijmdftm 

2 " 


ft 

I 

R-N-R 

Tl l iluhIj 

J- 


En rdarion con sirs pro pi chides fundamentales —bastctdad y La tmcleofiiicidod que la 
acompenan—, las sminra dc dpos diJercntes son praytifflirucntc igayl^ Sin embargo, cm 
muchas drj w reactiones, las product us final us depen.de n del n timer o de alomos de 
htdrogeno unidos at dc mlrogcno. por csu razon son difcrcnlcs para timinas dc dtstinios 
tipos. 


263 Nmncncbtim 


Las aminas aEifaiicas se rtombran par el grupo. a grupos. alqutlo unido al nitrogeno scguido 
dc La pa La bra rjnw'fltf. Las mas compkjas sc suclcn nombrar cuJoeando junto at nombre dc !a 
cadena matriz el prefijo amino tfo N-menilamirw, v v i***rf rt ""*T r etc-j. Por ejetnplo; 


CH, H 

CHi—C-CHj CKjCH, N CHj 

NH 3 


CH, 

CKj -N -CHCH 3 CH 3 
CHy 


i-ButilsjmiM 

tP) 


Elitmctitaniina 

(3T> 


«w Birilldmiaflamlfil 

m 


H 3 IV CM jCH jC H 3 COO H 

AliJo "-nun(toby(in. li' 

tn 


HjMCH 2 rH 3 OH 
I'Aniin(>{l ;in:>l 
(Elmckou] 

U“> 


H 

1 

CH 3 - !V—CH( CH 3 IiCHj 

CH, 

cri! iniiriolhicplumi 


Las aminas aromilifiat, dondc d niirogcno csli direct amente untdo a un anillo 
aiomaticu.. por to general se numbran como derivados dc La mas sendlla dc dlas. la unilini. 
Un amLnotolocno rccibc La dcnoiitfnacifrii esperid dc tolmdimi, Por cjcmplo; 



Br 

2.4,6-TsJs Linrna itiimii 

fn 



iV-Ei iL.N-mrtilaEisItiiii 

O') 
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N(CHdj 

© 

CHi 

0 

NO 

EnH 3 

jvNii RHO-N.N-diiTKlilnniliTU 

jr-ToluHliiua 

(3*1 

{!*? 

0-8-0> 

0 ^(T)> N s.Q/NOj 

l>iRfm!;i min.ii 

M’’ tJi iiiiriidifen il Jniiflj 

(21 

ai 


Las sales de las uminas suden [uinur so nombre at reemplazar omfiw pur amonlo \o 
unilina por anMnitf) y antepemer d nombre del union nforwo de. niiraio de. aulfuut de. sel-J. 
Por cjcmplo; 


(CjKjNHj*] 3 904 : 
SulfaLo dr 
dilamonio 


NH + NOj 

Nitrate de 
[rimfulj.mv'n id 


C: h H > NH 1 *C| 

Cloruio de 
□FiUirita 


26.4 Prsipiedades fisicab; do las ami mis 


Como el amoniaco, las amittas son compueslos polares y pueden formal puenles de 
hidrbgcrto mtermolccularcs, salvo las icrcianas. Las aminas ticTicn puntos de cbuLlieiom mas 

H CHj H 
CH.I-N—H--N.— H—N-CH... 

It H 


altos que Jos. compuesEos no polares dc igual peso molecular, pero mfcriorcs a Ion de 
alcohols o adidos eurbo^iicos. 


TabLft 26,1 Aminas 



PL 

P.e._ 

Sdubilhlad. 


Niunhui 

C 

C 

g/lOQg H z O 


MeUlamira 

- n. 

- 7.5 

muv sul. 

4.5 x 9 0 4 

]>in'."lil;i ni:n;i 

- w 

75 

may sol. 

5.4 

TnmeEclarnina 

— I IT 

3 

$3 

0.6 

p.lkbmijid 

- m 

17 

r 

SI 

DieOlammj 

- yt 

55 

■ii n \ snl 

ID.G 

TiidibiniTia 

- 1S5 

m 

|4 

5.6 

nr Pr4jpiJa.rti3da 

- S3 

44 

X- 

4.1 

Di-fl-pTopilamina, 

- 63 

] in 

algo idl. 

III 

TTi-Ji-propilaminft 

- « 

157 

aLgo sol. 

4.5 

Igtipfopi fern inn 

- 101 

34 

f 

4 

n-Bunlamina 

- 345 

7ft 

TH|iy mi). 

4.8 
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TsiUb kl 

Amiha£ kimrrnHdfiiJHj 




p.r., 

P.*„ 

SaluhULdid. 


Nombre 

L C 

*C 

4-lOft | H*0 


EiLib+jlilamirtiL 

- u 

«5 

«C 

3a JO' 1 

w- ButiSumirsfl 

- 104 

63 


4 

i-Bucdainina 

- ST 

46 

JO 

3 

firinteiihwiiH 

- i-y 

134 

,'.lgo soL 

5 

BerKilamina 

10 

its 

* 

0.2 

i 1 icn' vli lii n.nii 

3J 

387 

4.2 

1.2 

fl-F-triilflil 


W 

sol 

1.5 

Ei.i&tiadiajmria 

a 

117 

sol- 

0 85 

Tctnnctindiiiima 

n 

158 

NftlLJ sot. 


{HjNlCHjl+NH,] 





E1l% ineJilimd larzuna 

3i 

196 

muy sol 

5 

HidiuAuto de utmetiteiioiM 

63 

LJSrf 

220 

haxc lut s'It 

lUlnt 

- 6 

114 

3,7 

4J K L0- (l » 

Medians Li iia 

- 57 

146 

itpenm sgL 

7,1 

DnctflairibH 

3 

194 

14 

11.7 

Difenflstmim 

53 

302 

insoL 

31.0006 

Ttlfcfi.Fanitt# 

L27 

365 

iiisoL 


Li-T'rj]lJ[dili£ 

- 21 

7M 

1 7 

2.6 

ifl-T^ M.lhJlil-a 

- 30 

203 

Jtjjjfl sol. 

$ 

p-Tolndiiti 

M 

20ft 

0,7 

12 

rc-Anisidjoa 3o-£'H tOC^HiNTH-1 

i 

22$ 

iiiKji 1 SOd. 

3 

rfc-Aakktaa 


25L 

sol. 

2 

p-Amsidina 

57 

244 

HjWJI-tS lol. 

20 

(i-CkjroB ni!in;i 

_ j 

209 

nuol. 

0.05 

m-CIciroumliim 

- to 

256 


(.3 

P'diHOaiiiliria 

TO 

252 


1 

'.■-JSEL'uSlrsiiriJIiiiii 

32 

229 

■K^i.l sol. 

0.05 


L 4 * 

251 

sot 

0,4 

p-Biamuiliu 

6b 

fi 

not 

0.7 

p-NitnjfiiuLma 

71 

284 

01 

4.00006 

m-NhrefriUAl 

114 


01 

0.039 

p-'NiEEuan.iInna: 

14H 

332 

0.0J 

O.Oftl 

2,4- DFniiToaitilind 

1ST 


algi> hid. 


2.4,(-TiiiLiiroa,TijLjfia i pierannktii i 

ItH 


0.1 


o-FrEnlwdiarajRB [o-C^Kj^NH h J a J 

|<M 

252 

3 

3 

it' ]’ ii J liiiumii 

63 

2ft? 

25 

SO 

p-l'trtiksdiafVhiSij 

]J2 

267 

35 

L40 

Bunddiitfl 

127 

401 

0.05 

0 

Akridit j^snnntjbCTLjwico 

387 


0.3 

0.023 

Ajadft -.u! iLLm!: _ i ■ 

2SM 

t 

E7 

SulfanilBJtnkSa 

1*3 


0.4 






FJ. 

Sombre 


V iiTrinhi 


C 

AjOiEiLfiiSida 


CJljNHCDCHj 


114 

Benziiiilida 


C+H,NHCOCVH, 


163 

AtKto-fi^olwidida 


svCHiC,, H* KHCOCHj 


110 

AcxEti>m>Eululddda 


wCH NHCOCH t 


66 

Aoeta-p-EoSuididn. 




147 

^N:i!r«#act(iiLiLida 


c-OtNC+HiNHCOCH, 


03 

m-MUrOKCtaniRd* 


pfrO^NCfiH+NHCOCHi 


154 

[LBhMrt.M'H. 


/-Oj’nQH, NHCOCH-, 


216 


Copy rich 


ted maters 
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Los Irts lipos dc aminas pticdcn format cnlaocs dc hidrogcno con c] agua. Como 
resuitado, las a mom menores son bastantei solubles en ag ua y tienen solubilidad limit* al 
Eomar tmos sci.5 atomos do carbono, Son solubles en disolventes menos polarcs, come eter, 
alcohol, henceno, etc. Las molt! y clilammas huclen muy semejante al amoniaco. Las 
aJquilaminas superior** tienen oEot a pcscado cn descomposidon. 

Las flniinas arotnadcas suclcn ser muy toxicas,, ya quo son absorbidas por la piel, con 
resultados a memido fatales. 

Las a min as aromaiicas sc oxidan FidlmcnE* al airc y con frecucncia sc las cncuenlra 
uolortidas pur pruducLus, de OxidliLd6n, aunque son incoluras Luanda eslin puras. 


26.5 Sales, do aminas 


Las a min ms altfarieas son tan basicas como cl amoniaco: sin embargo, las aromaiicas son 
coasidcrablcmemc mcnos basicas. Aun cuando las aminas son mucho menos basicas que los 
tones hidioxido o etdiido, son mucho mis h&sicas que ios alcohoics, ctcrcs, cstcrcs, etc,, e 
incUiso que d agua. Por ello, Los aetdoa mineraies acuoxos y Ios carboiiUcas las convicrtcn 
en £u3 sales con facilidad, y ei ion hidrbjddo acuoso las recon visile con igual facilidad, en 
aminas fibres. Como sucede con Eos acidos earhoxilicqs, en pom lo que podemos haccr con 
aminas sin que aparezea csla interconversion cn sus sales, y viceversa; por canto, *s 
apropiado analizar sus propiedades. 


RMH,1 


RNH.^ 

jhi iriLL [ 1 


sal 

ft.NH 


RsNHj 

imim V 

on 

Sal 

R,N 


R.,NH- 

Linninii ^ ' J 


^ sal 

JiHpfHWf 


£sMJe 

?l» LuJ 


en L 4ii‘u,3 


En la section 23.4 com paramos las propicdadcs fisicas dc acidos carboxilicos con sus 
sales. Las aminas y sus sales, prtscman eslos iminmos contrastcs. Las sales dc aminas son 
compueslos loulcos tipicosi solidos no volatiles que, al ser calcnlados, por lo general sc des- 
componen antes dc alcanjar |as alias tempera turns nequeridas para su fusion. I.os balogc- 
nuros, mtratos y sulfates son solubles en agua, pero insolubles en disolventes no polarcs. 

La diferencia en el comportamiento de solubLLLdad de las aminas y sus sales, puede 
uiiLizarar tanto para detect#! aminas como para scpararlas de sustancias no basicas. Un 
compuesto organico insoluble en agua que se disuclv* en acido clorhidrico acuoso diluido, 
debe ser apreciablemente basico, lo que signifies que se Irata segursmente dc una amma 
Esca puede separarse de compuestos no basicas por su solubilidad en acidos; una veu 
separada, puede regencrarse alcalinizando la solution acuosa. (Vgasc See-. 23.4, dordc sc trata 
una situation comparable cn iddos carboxilicos,) 









26.6 ESTEREQQUlWICA DEL NITROGEN® 9l9 


26,6 Lsl«recH|ijiniic.ii ilel niirdgeiio 


Nos cstcnJiTiigs on d cstudio del arreglo cspacial de atonies >■ grupos unidos a alomos de 
c*rbono; es decir la estereaquirmca del carbono, Abora estudiaremos btevcmtiqi-e ta 
estereoquimtea de] nitrogena. 

Las ammas son simplcmcmlc amomaco con uno o mas bidrogenos recmplazados por 
grupos organieos. El mtrdgcno uiiTiia orbitalcs sp i que sc din gen Eiada los Y^rlices di: un 
tetraedro. I res de estos solapan orbitales s de fojdrdgenos o earbonos, mientras el cuarto 
convene un par dc dccuomcs no compartidos (vease Fig. 1.IZ See. LI 2), Fn consecuencis. 
las. aminas son pifamidates como el ameniaeo v tietttn cad tus. ooiamoa anguSos de valendd: 
I 08 on iri men lamina, por ejenipJo. (Vcase Fig. 26.11, 


Copy righted image 



m 








ighttJC 


W id) 

Fill- 26-1 Conligu«et&El decErdnicH y iTctieili molecular. ModcLos dc: 
Iqj amoaiaeo. NHjt lb) melilamina. L'HjNH,; iff dimetLIamima (CHjIjMH: 
id) uimetitanriiia Lo mtsmo que el amontaeo. las aminas son pi- 

rajnidalH, con cl par de elcci rones no OOmparLitta ocupacidc el cuarEo 
orbital ,ij) J del nitrigno. 
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El csantcn dc modelos dcmuesira que una mofcecula con lies grupos di Him cos unidos a 
nitrbgeno no puedc supcrponcrse a sli imagcn cspeculan es quiraE y debt existaj* en dui 
formas cnantiomeras 0 y III, tada una tic las cuales., por scparado, dcbcria prcscntar 
actividad optica.. 


R Ft 

\ / 

R — N *. i N —R 

/ \ 

K" R" 

i II 

Para Las a mm as simples, sin embargo, dichos enanti^meres no hfln podido aislarse. 
Esludios cspcct rosed picos demostraron que la barrera cnergetica erttre Ids dos arrejlos 
piramidales en torno al nicrogcno sutfc acr (an baja que am bos sc intcrconvicrtcn rdpida^ 
mentfi. Al Lgual que la rotation mpida en lorno a enlaces simpks o«rbono-carbono impi.de ci 
aEslamiento dc isbmeros. conform acionaLes (Sec. 4.20), La iuwrijan rapida en torno a] 
nitrbgeno impide la separation dc enanobmeros tomo t y IE. Ls evidence que un par de 
elect rones no compa riido del nitrbgeno no puede accuar normal men tc como cuarlo grnpo 
para mantener la configure cion. 

A continuation, considereirios las sales cuatemarias dc amnmo, donde cl nMrbgeno cs 
porlador dc cnairn grupos alqnilo. En cslas, sc emplean los cuacro orbitales para formar 
enlaces,, eon lo que el ndr6geno pasa a scr icircredrico (vca&c. por cjcmplo, Fig. Ih.lY Las 
cualcrnanas dc amortio, donde cl nitrbgcno tlcne cuatro susliruyentes di Teren ces, e listen en 
Forma dc isomcros configuracianaies y pueden prcscnlar actividad optica: por ejemplo, cl 
yoduro dc ntclilalilfenilbcncilamonio. 




(ff) m 

Fig- M-l C-OflligiiraCibii tkclTbmca y forma mo lee Jar. ModeEos. d-c. |u1 ion 
aroonio. NH 4 ‘; (i>) ion tetrunlcCiLiimonio (CH ,E 4 N". A.I tgual que cl ion amo- 
niu, las sales tuatennanas de imonio son tetrsedneas, en clLas cl nil n>g£nO 
utiliza cuairo prbntaEcs sp y . 
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26 J Fufiflte industrial 


Algunas dc las animus mas seneillas c impo nanles se preparan a escala industrial mediante 
proccsos quo no ticncn aplicacion co-mo metodos dc laboratory. 

La amina mis importante de tolas, la aniEiim, » prepare de vaiias maneras: {a) per 
reduction do nllrobenceno con hierro y arido dorhidrico, que son reactivos baralos |o bien. 
por hidrogcnacion catalitica, See. 26.9); |b] por tratamiento del clorobcnccno con amomaco a 



Microteoecno Oomra dc aniUciio Aniliiu 



dofobmno Amlin* 


temperaiuras y prcsioncs elevadas, en preseneia de un caiali/ador. VercinGs que cl proceso 
(b) es una susliludon nucleoli I tea aromadca {Cap. 29). 

La metitonima, tHmelilamirta y (rimeitlamina hc sintcttoiri indust dailmcnLe e<m mct&nol 
y amoTuaco: 


NHj 


l‘H L UH 
AI|Oj, 4J4 C 


Arm.ii;ij.uu 


CCHAN 

MijUlaimiLa DimcdlaBLifia TunirfiLanimji 


Los haiogenuros de aiquiio sc emplean para haccr akunas aLquitaminas su peri ores, ]o 
mismo que cn cl laboratory (See. 2610 ). Los acidos obtenidos dc las graaas (Sec- 37 . 4 ) 


E-COOH R— CONHj **** » R~C^n > R-CHjNlL 

Addo Atnida INiLnta Amin* 
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pueden wnvercirNC en (-.uiTiinaaJcanas de cadcna larga con nfjmcro par dc carbonos por la 
reduction de nilrilos (Sec. 26.8). 


26.8 l J reparaei6n 


Algunos de Ids numercsoa mtiodos uliliAadm en d JaboraEOricj para preparar aminas sc 
flustiLin en Las patinas sleuLentes. 


PREPARATION I>K AMINAS.______ 

I. Reduce iAn de niinjeampueslos. Estswliw3a en la section 26.9. 


Ar-NO : 

o 

ft— NO- 


H + ; « af.lin-l.ir 


Af— N H : 

0 

ft—MH , 


Nitrewnn pucilt. 


Aruind | 


PrirtcipalnKMe para 
amirias arrasan'raj 


Ejtmpbr. 


OOOCjH, COOCitis 

0 ^ O 

NOj NH Z 

^-NidobeazMlo de etilo p’AniwFicKtwrwfDiito de elilo 



Sn HC1 
^k.r 



p-PditrsHnilioa jj-f'EniLenJumina 


CHjCHjCHiNOj F ^ HC> « CHitHjCHjNH, 

3-Ni(T(j|Hreip»ici fc-Pfopilmj&a 


2- Refltdfri de halfiftenurcH eon amouiaca o amlnus Fsludiada en Las seododes 26 EO y 26.15. 


K ft 

| | 

It 


XHi R NH,^* p mh ft N ^ 

ft N R X" 

RS debr spJ- aJ^ur'Jf*. 
a arilo ran shjHi76i>tfHc.t 

R 

Aihkui 1 A hi mil 2 Amina 3 

ft 

Sj.1 lit JJlV.'fllO 

euulerjiaria 

(4“) 

que afraen eltttwnti 


CO NT. _ 
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_ COST.. 
L'jtftrphte: 


CH.COOH CHjCOOH CH.COO NH^' 

C\ NH, 

Acido Add* 

atsiiw rfucoacei ico 


CHjCOOH (o CMiCOO ) 

NHj ‘NH, 

Al^Jo im!inciw*E« 5 P 
iGlkina: un afflinoicitln) 

(n 


H 

I 


C z H%Ct 

- Hj + CiH,lVHj 

CjWj-N CH, 

Clan.iro de <ikl& 

^EiknucU 

Eu]m,eiilaraLna 


tn 

<21 



CH* 

(g)cH jC i m 

* O ciiiNHj 

< 0 ,CH, N CH, 

ClOTUflO d= heneiki 

Bcanlamuifl 

SknuildimLl iIj;i;:iji;j 


Ml 

PT 


<^>N{CH ,) 5 -^U 

.V.\-Dime’:UniImri Yodisro <fc rtnillnmeliliimi-ifliP 

P“) f*') 



CH,NH, 


NHCH, 



NOj 


L+- Diiutfockkrobenetno N -M£flsl- 2 , 4 -dbii[f oajkilifia 

< 2"1 


3, Aunimiiful Mufijn. Estudiada cn In sttdftlk 2ft.J I. 


f\fempit)S: 


£=0 + NH, 

-——J- 

II KiBHjjt'N 

CH Sin, 

Amina 1' 

*■ fcN Hj 

**ji, JH 

^CH-NH'R 

Amina V 

■» ^HjCK J 

+ RrSH 

« 4 , Ni i 

^CH^NRj 

Aminu j 

*■ HOHgCN 


CHC—CH. + NH 3 + h 2 -*±* 
O 


CH,—CH—GH, 
NH, 


Actcon* 


liuprupi ii sn: r: ;■ 


in 


com. 
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conn, 


H 

H 

{CHjJjCHC =0 + > 

O NCHjCH(CH,h 

lEobtHir-aUtehido Anflina 

iV-lsob«lilanilpini. 

<n 

C2 a ) 

H 

r 

CH, 

CHjC O + (CH+ H, £U 

t"HjCH 2 —N—CH> 

Ace-LahkhUki O.niciildimiid 

Dimedledlamina 

<2T) 

tn 


-i ftdwiiAn tie- nitrtltn Ss(uiiiaiift en la section 26 . 8 , 


R ^ C = N JH 3 . glitemkif ^ R _ CH S H; 

Nitcilo Ammi | 


E/rmptos? 



CHjCI 


N.CN 



CHjCN 


U. N., 140 -c 


domra? <t= h?nLilo 


ErMiiL.dL^lJjrLiliili.i 

(Ciajvjro de beneilol 


a SH 2 

ff-FcciLlciiljn'.iJij 

in 


CKHjCHjCHiCHjCI 

I v 4 -Pic]nrohLluR.n 


NC(CHJiCN -ft** > 

A L 11 p l i ji i L r i li :■ 


>les^mflii|i;ndanjniiui 
( I .ft- Dm nn ni’ibfsjndi 

Ml 


5, iJtjiraiiciAn dc amidas st-mmi IMmarin Esluthadii cn la* sectiones 26.12 y 32.2 a 12.5. 

R.—CONH: o Ar _ C Q N H Qtr > It—NH. a Ar-Ml- ^ COj’- 
Aminai Antinn 


tijemptoi: 


C"H ^ C"H 2 | 4 CON H 2 IWWr > CH.fCH^NHi 

C-fl-pnwmida fl-PtnUluniiH 

(Heiaimniidal 




11 *. II rc wn tilwiL/ii in i l La 


Sr 

m-Brcmscmiiiliiiu 


H 
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La reduction ifc nilrocompuirsius a rom Aliens cs el m£lodo mis lilLI para preparar aminaa, 
fKirquc utilize maicrias facilcs dc adquirir y genera el tipo mas imporlantc de amlnas; las 
ctminas primaries qrom&tkas- Estas pueden convcrtirsc en sales de diaaonlo aromaileas que se 
encuentran entre los compucstos o-rganicos mas versa tiles conocldos (veanse Sees. 27,12 a 
27.18). La setycncia 


nUrcHrempucsEo —► amina -► sal de diaionio 


propcrciona ]a mejor dc las vEas para llcgar a doecnas dc (Epos dc compucstos aromalscos. 

La reduction dc nilrocompuesios alifaticos cs limitada por la disponibiltdad de materias 

primas. 

Pot lo general, la amondlisis de halo&enuros queda ctrcunscrita a La scnc allfatica. debido 
a la cscasa rcactividad dc lus halogcnuros dc arilo ante la susiUudbn ttudcnfilica, (Sin 
embargo, ^ease Cap. 25.) Ademas, tawe la desventaja de dar una meacla de dife rentes tipos 
dc aminas, Es imporlante como metodo general para introducir cl grupo amino (—NH 2 ) cn 
molcculas diferentes; por ejcmpEo, puede cmplcarsc para convcrtir bromoacidos cn aminoad' 
dos. La reaction exactamente analoga, de halogenuros con aminas, pcrmlle la preparation 
dc todos Jos tipos dc aminas Iasi como sales cuaternarias dc amonio, R 4 N + X _ )l 

I,a aminacidn rdpctnn, la reduction calalitiea o quiniioa de aldcbEdoS IRCHO) y 
eelonas [R 2 CQ) en presentia dc amoniaco o uni araifta, crumple pratiicamentc con el mismo 
propcsito que La reaction de tos halogen tiros, ya que tambicn puede usarse para preparar 
todo lipo dc aminas, Adcmis. [icrc tier! as ventajas sObfC la reaction de I os halogenurw; 
la form*ci6n de mezclas con la atninatibn reductiva se controls mas facilmente que con la 
amonblists de Iialogenuros. La amlnadbn reduellva de ectonas produce aminas con ur 
grupo see-alquilo; cstas son dificilcs dc preparar por amonolisis, porque la lendenda de los 
halogen uro* dc alquilo secun dados cs no e*perimcniur elimmatidn, sino sustitutiem. 

La sintesis por medio de la reductibn dc iiitrdus tiene la caracterisrica especial dc 
aumentar la longitmi de ana ctwitira carbonado* gcncrando una amina primarla con un atomo 
dc earbono mis que d halogenuro dc ulquilo dd euil kc deriva. La degTudueifrn dc amidas, 
segun Hofmann,, tiene La propledad de disfttj'maV So hmguud de unti eadena carbonado en un 
alomo: (ambicn inlcrcsa como cjcmplo dc nn tipo dc rcaccioncs importantes que presentan 
Irani position. 


o 
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+ R C RC S2L1-+ R— Nil ■ 

OH Cl ^NHj 


R—RCHjBr — 


-> RCHjCrN H - ' i R-CH : CH : NH; 


NH-. 


^ R—C'H.NH 


R? _q _ 


R— CH.NH- 


Niimtro 
inferior 
de carbtmas 


Nantero 
superior 
de earb&VM 

b'vnU-ro 

rgual 

de curboaiis 


Sumero 
iifual 
de r 
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26*9 Reducddn de rnrrocompiit'stos 


A1 igual que mueftas olras suslanclas organics.^ los. nitmcompues-tos pueden cedudrse de das 
mantras generates; (a) por hidrogenacaon catalitica usando hidrdgcno molecular o l b] por 
reduction quimica. habitualmenlc can un metal y un acido. 

La hidraftttacidu de un nitrocampuesto a andna precede suavemente euando $e digits 
una solution del rLitrocempuesta en alcohol! can nlquel o pJaLiaa fm&mente divtdidos cn. una 
atmosfefa de hidrdgcno. Por ejemptor 



u-Nicr^iKfinniliJi). 


NHCOCHj 



^AnlrKMnlBnlltdD 


Eate witt-ad* ft* puede caisvJq U mcj&cu-fo contrait iljun atna gtu^yj ticlLftvitvK. 

bidrogcnabtcr coma un dafeie enlace catbono-earhemo- 

En laboratory la feduccidn quamica se efectiia muy a incnudo agregando acido 
dorhidraco a una mezcla del nitrocompuesto con un metaL en general e si a no granukda, En 
la solution Adda, la amina $e obtiene tti forma de sal, de la que $e libera por adicion dc base 
y destily de la me/jela tnediante vapor. Laamina creda sueie quedar contiminada con algo 
del mtroeompuesSo no rtducido, del que pu«k separate aprovechando las propiedados 
bisicas de la amina; fa amina es soluble en aeido mineral acuoso, cl imroeompucsto, no. 



NO* NHjljSna, 1 ' NH £ 


jj-NilTcHcducno- p-Toliiidina 

La ftaucaon ne mixocampucstos a armquct an paiso cseneial en Id que qutza sea 3a via 
de sintesis mis importanEc de la qulnaica arornaiiica. Los niuocampucsicH se preparan eon 
Facifidad por nitration direct#: cuando se obtiene una meacla ona,para r estos suclen ser 
aepa rabies y putden obtenerst en forma jJtira, Las amtnas aramatfcas primarias result&ntcs 
de la reduction dc estos, mtrocompucslos se concerted sin mayo ns problcmas en sales de 
dtazonio. A su vcz h cl grupo dirnso de estas sales es reempEa^blc por muchos otreii grupos 
(See. 27.12). En In mayors# dc los eases, esta iHa represents d mStotfo mas adecuadrt 
para introdudr esros otroa grupos cn cl audio afomil3Cf> Ademas, las ial« dc diaxookr se 
empleiin para obtencr un tipo de compneslos dc gran importa nciar los caiorances dazoicos. 


Ar- 


H 


SO, 


Ar 


NM 



Af— 

Ax- X 
At— Oil 

CN 

eotonnlex 

flWIHH 
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26.10 AtnnnfiJtek de halogenuro* 


Mucbos compucstos organioos haiogenados sc convierten cn aminas por tralamienlo con 
sohiciones acuosas o alcohoLicas dc amoniaoo. Cornu nmeitle, la reaction reali/a por un 
comaeto pmolongado dc los reactive a temperatura arnbiemt o pot c&Lentamiento bajo 
presiotv El desplaiamiento del hulogeno por NHj, genera la sal dc amitia. dc 3a que esta 
uiltma puede liberarse por on Eralamiento con ton. hidroiido 

RX + NHj — RNH,*X~ 

RNH^K+OH- -- RNHj+Hjp + X' 

l-i untuodhm dc halogen uros pertenece at tipo dc reactions que denojniitantos 
suslilurion tnacleofilicj. EL halogenuro organic*) es ameado por el amoniaco nudeollLico del 
misruo modo qnc fo es por las sones hidrbxido H alccncido, dninuro, acctitura y la moleeula de 
Bgua: 


HjNi + R-X 


*, f 1 

j 


HjN-R +■ X 


Al igual que estas reapeipnc!! de suslitueibn nucleoliKca mcnctonadas^ la amonolisis sc 
circumscribe sobre todo a los halogenuros dc alquilo o a halogenuros dc ulquilo sumELiidos. 
AdemAs, la elimifladbn liende a compctir con la auslitudon. como sueede con otras 
reaedans dc este tipo tSec. 7.24): el amoniacD puede aLaear a un hidrbgeno pant format un 
alqueno, y a un Carbono para formar una amina, For consjguicnle. la amonblisis da Eps 
rendimientos mis ctevados con halogcnurps primaries (dondc predominn la sustitucion] y es 
pracucamentc in util para Los lerdarios fdomdc prcdomir.a Ea climmacion). 

04 jCHjCH tCW^r Ol^iCHsCHiNH j*Br~ SuvUm-Mn 

CH, CHj 

CHr^--CH, — CHy —-ir NH St £NMnflddft 

Hr 


Debido a la rcactividad muy baja dc los halo-genu™ dc arilo, cstos solo pueden 
convert irse en amina*, si fa) cl audio contierui crupiis —NO. u otro& que atraen fucficincnte 
deelroncs. en postetones ortr* y pwt? con respecto al halbgcno, o fbj sa ss emplea una 
iemperatura elevada o un rcaeiivp muy b^sieo (Cap. 2?). 

Algimos ejcmpLos dc la apltcacibn de la amortolisiv a La smicsis son' 


O' 6 ”* O ch,c! O ch ‘ nh! 

Toli.irnn Clu[ nr j dc btSlL’l* BLnLLl^ni i[i;t 


Aside propiuisiwj 


CHj^HCOOH 

8r 


Aeitk) a-bromopropioako 


PJH S 


CHrCHCCXSH 

nh 4 

A l.i r-i n^i 

iAchIli i-airiLruipropioeisoJ- 
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CHj. CUt -^+ OCHjCHiCI JNH| > HjNCHjCHjNHj 
Eulmc tluPwo de filter,ti EutendiAETMisa 

Una desvenLaja seria de la stntc&is dc aminas por amonblisss es Fu formactdn de mas de¬ 
an tipo dc amina, La sal de amina prinuUM* (ormada por la sufttitumDn iniciat, rcacciofia con 

RX+NH, —* RNH,‘X 

SaJ dc anting t 

Tniis amOnia^y para liberal' la arntna primaria y Fonnar la sal dc amOtuO; £i£ esiablece el 
equiMbrio siguicnlc: 

RNHr +■ NHj RNh : + NH 4 * 

AJurtta I” 

La STTifna pflfna l"i|J libre e* un react ivo rtudebfilo, lOeJiO Id eft f3 acrtirrtintij del tual proviene. 
por lo que (ainUicn puede atacar al balGgenuro dc alqiufc para gencrar la sal dc una amina 
secundaria: 

RNH^ + FIX —> ftjNH^X K]NH 

Aoiifia I* Amina T 

La amina secundaria, que esia cm cquilibrio con su sal. puedc, « ml ver, utacar al halogenuro 
de alitwilo para producir la sal de ecu antina tereiaria: 

R 2 NH + RX —V RjNH + X" R,N 

Amina 2* Amin* T 

Finalmertte, la amina terctarLa puede amcar al halogeAuro de altjuilo para formar 
an compursto de fdnmiJa F^N^X", llamado sai de amonlo (.naieniurid (sc estudiara cn 
See. 27.5): 


ft>N 4- RX -► R + N ’ X - 

Amina i fiul de imiuiisu ccatccnbria 

i4 ) 

La presenda da an grati excess dc amonlaco reftaja Ea imponanria de esi4i ultimas 
rcacaones >■ aumenta el rendimsenao cn amina pri maria, Fn dichas condieioncs. una 
molecula de tulogenuro de ilqirita Liens mayores poftibilidadeft de diocar y reacooo&r con 
una de las numerosas molcculas de amoniaco que con una dc las rclativamcnte escasas 
TrLpleculaH tie amina. fin el major de 3 m ca^as, Saja e3 rendirmunco en amina priinarta debido 
a la formacion dc Eos otros upos dc axninas. Salvo cn d case especial dc la metflamina, la 
amine prtmaria puede separursc dc los subprotiucitss, por desiilucion. 


26.11 AminacUm r«4uctiva 


Muchcis aldebidoi (RCHOj y cetonas (RjCO) se co-nvserlen cn uninas por amtnaci^n 
rdluctivs; reduction; cn presenda de urnonico, reduccttin sc log,ra calaliticamcnlc o 
usando cianoborohidruro de sodio, NaBH 3 CN. La Riccifin comprcndc la reduccion de un 


-'Ky 
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tcjmput&to LRtermcdianO' fun«i imbid, RCH=NH u RiC=NH) que caalicnc «n dobfe Crtlaoe 
tarbotio-iiitrbgCTitJ. 


H 

R-C O + NH< 
Usi sklcfoicU) 


r h 

i 

R-C=NH 

Una ioiiiii 




9 


H 

I 

R—C-NHi 
H 

Unit arann* I 


R' 

R -C—O H NHj 
Una «t«* 


R-C.NH 

Uim sm-na 


41 i 


ft* 

R-C -NHj 
H 

UlU iiJUrU l 


La ;'i pt i r>i u^con r.it-.icL i vit sc ha ujssj eI^y con cxito eft utiu, amplia varied ad du flldehidos j 
cetortai, alilYcticas y aromalicaii. Per ejetnplo. 


CK n (CH,)tCHO 

Kc-plaMSehUki 

iHtpianal) 


CHjfCHACHjNH, 
n-Hcpdlamijia 
(I - .4n'.nk?lk:pln IlOS 


<Q}™° 

H^jiKaSiSehitfci 


HHj. Hj. Ni 


Bgjit.-i|5trri!n;t 


CH^CH^CHj NHj "■ 1 CHjtCH^CKCH, 

11 i 

0 NHj 

2>!Ptttt41KXU I-iAimisijpvJi’ann 

<MetiS iv-prv’pi; cecona) 


€H^ h - 

o 

Aa ij h wu 
iFtitil rawiil oecuiiaj 


fn'H .. riiBKXh 


(Q-CH-OHi 

NHj 

^2-JrVUiScLi Ili irii iin 


La amsnaeion rcductiva de eefonas genera aminax que contienen un grupo alquilu 
secundaria E&tu aminas son difictlcs de obicner por amoRoLisis, debido a 1 ;l tcndencia dir Ios 
halogcnuros- de HMlqidD a seimclcrsc a elimination Asi. pen c^mplo, la rielobexatiosia «r 
eonvicite en cictohexi lamina ca n bnen ROdlmkttto,, micniras fa amcmblisix dcE bromoetdo' 
IitAimi) solo da LLLlohc.scno. 


%-t 
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Bionwcidoheiannj 


Cidalt£xpTui 


Durante La ammacibn. redact Lva, el aide hi do a La cetona no solo puede reactionar con 
amoniaco. sino tambicn con la amina pnmaria rccicn formada. >' por tanlo puede gcncrar 
cicrta cantida-d de amina secundaria. Esin lendenda dc la reaction a conlinu&r mas alia dc la 


H 

L 

ft—C~O + HiN-CMjR 
Aldehido Amnm ] 1 


R-C N CH*R 
Tmina 


redHXjOn 

-» 


H 

I 

EtCHj—N—<"H 2 R 
Amina 2 


eta pa descada paede rt&tniifcirse basiante bien por las proportions de los react ivos 
empleados, y rams veces ihay an impediinenlo serio. 


26.1 2 Degradation do am id as segun Hofmann 


Como metodo dc slntcsls dc aminas, la degradation de amidas segun Hofmann Irene la 
caraclerisiica especial dc gcncrar un producto con un carbono menos que el material 
original. Podcmos aprcciar que la reaction compretide la migration de un grupo desde cl 
carbono earbemilieo hacia el atomo dc nitrogeno adyaccntc, por Eo que es un ejemplo dc 
rrtfna^siL'JiJrt fnoleculur. (Volverotnoa a la degradation de Hofmann y trataremos sit mecams- 
mo con mas del a lie cn las Sees 32.2 a 32,5.) 

G R_ N}ii +CO] J 

\ * 

MH j I, na u mi lid 1 


Unil EiiTiidE! 
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26 J 3 Sirrcsifi dt Aminas secundaria* y lerriarias 


Hascs «qu< tHindiitiTKJs prineipalmente la rintesEs de a minus primarias. Las secundarias y 
ternaries puedtm prepauarse ptir adaptad^P de al.uurio de ios proced Emienlos ya dc&critos; 
amom Sbaji dc haiogemtroS' y amsiiacjdrt nductiva, Por ejemplo: 


H 

CHjCHsCHjCH.NH^ +■ CMjCHia? —* CHjCHjCH^Hj IN CHiCHj 


rj-flu‘t|j.mm.i Bfurturu dc tnlo 

tV) 


jr-ButlhntkflSina 

\Fl 


CH,CHjCCHj 

q MeUtansifia 

BiauiioBa. 

If;(LI nLi'lil d 10 ^U| 


CHjCHjCHCHj 

i 

NMCH, 
«p*Brtdijr calami im 
tn 



A m In: 

<n 


fH <n 


©nhch, 

iV-KfcUiaiLiEiiia 

m 


CH<I 



HUCMjb 


O’) 


H 

CHjCHzCHjCHr + CHjHr —■+ 

fl-Hulilrtilarfiinis BromuTci ds 

jj*) ITWtilCI 


CH jCHjCH jCH j-N -CHjCH s 

n-itutLfcEilfTKtiJ&iTOna. 

m 


Deride se empieb amorriaco para product r una atnina pi imam, pucd e uaarse usta para 
general oust amina secundaria y para obtener una tcrciaruL Ln cads ana dc estas sintesis, 3a 
tcndcEunsi es llegar mas alia dc Iw primera elapa, pur lo qw se forma 3a amina del tipo 
superior al deseado. 


26.14 Aminas hetcrock'lfco? 


Un tipo de amino compuesio muy itnpoftimfe ts nquel donde cl njinjgcno forma pane Jc on 

aittiikf. Pueslu que un iinilto de estas curanleriiiiLicas eontienc rnii de un tipo dc alamo 
—mirogeno mas el carbono usual , se dice que el compue^o del cuai forma parte cs 
fu'ierocidko. [Comparenst, por cjemplo, los eompucsUss hctcfodcliem; oxigcnadoi tm las 
Secs. !9,9 y (M. 10.) Los compuestos helerodeliuos se esludiarao. con delalie en ei capdLulo 35. 
Sin embargo, es dificd pntgreMT cn quimiea organica sin encontrar eompuntos heterodcii- 
cos natrogenados. de hecho. ya I os Homos descrito como reactivas ■. por k> que ahors 
canal i/arem os brcvemcrUc algunos de riles. 

Eslas amiou heieroLiclceas pueden scr uluradu o no, atifatiens o aromatic*;; un 
jiitrogeno omnparte el amlio con otro o eon un beieroaiomo de otro tipo: pt?r cjemplo, 
oxigeno o aj?uffe, 
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o 

M 

H 

Pirrel 



MtBni 



Pit-jN'iidina 




PiTnolkiin-3 


PUpcriUsrm 


Purina 



Aigp ft tenet presente oonio aspecto importante es que» forme parfe dc un anitlo o no, cl 
niirAgeno stgtie stiendo nitrogeno, Rcticnc su propiedud mAs importance; hli huxiiidad, que. 
segurt vcKmoi en el capitulo sigtiiente, e? la pmpkdad que d*l*rrtimj si com pari iimietLio 
quimico de las amiou. 


ToduSi IfelrtKxS oldo haWar Ue las Cilya seewenek a Ja largo de la molecisla del ADM eonRSittiye d 
codi&o genelico. E-sCas sop. bases heierOtidbuSS y 8d ba&kidad «- debe al kCfogerKK 


FHOBLEMAS 


1. Escriba eairuciimiK de nombnis y ctasifiqiit eomo primaiia. secundaria & rerci«ia: 
(a) lus or ho utiiina.-; isomeras d: formula 

EbJ Jas cioee aminas is^meras de formula eon m anilim brnobam 

% hscuba las formulas EsEractu rales de 3 >:jk GQftipUC&tQI sigukutc£ 


(*) 

sfl-'bisliJarnina 


^.W-dimeiilandina 

lb} 

M-Loluidine 

[ii 

etanoLamiiaa (l-aaiiKxiiuioi) 

(c) 

dciniro de anihfim 

W 

. f f-!enj]etilamini 

m 

diefilfimiTia 

(1) 

,V,.\-j,Li met i3ami nodeSohexano 

lc) 

ncido p-aminobm/oica- 

(m) 

dffenflanmi 

in 

bend lamina 

{■0 

2,4-dirne?iia , mliina 

m 

bewscwiEO Uc isopropilamomo 

(0) 

yoduro Uc ielni'ft-buttlamamtr? 

<W 

n-feniHeniibmuia 

(P) 

p-aidiidlni 


U) 

m 

it) 

Id) 


.1. Indiquc Liuno jvuede prcpararse ra-pnopil ami na etrn mda nno de los compiies-lo* sigmentrs: 


bromuro de ir-propi lo 

(e) 

propiofiftalo 

aknhoE n-propLIico 

W 

tj-betiTamuJa 

proprionaldehtdio 

£S) 

nkohn-1 nf-ttutflin 

l-nLtroprupano 

(hi 

aloobot edlko 


^Cual de eslos mclodcs puetfce apSRtarse a La pripiiraeidn de artllirsa? ;J> tKncdimilurf 


4, Desarrollr nxies Jos p&$o* para tins posiWe rinfeaia de luboralono de cada uno de Cos 
ytgmenles oompucstos, atiUr-ando henccno, LoLucnf y alcoholics de caaLro carbon us a menus. y 
cualquwr reiwuvo inorgAnico neemrin 


W 

isapropilamin-u 

111] 

Aeido p-aiainoben/oieo 

ft*) 

jr pent i lamina 

0 

A-iunmoheptano 

w 

pdedutdifli 

Q) 

N'Clilanilina 

fdl 

eEibsopro-piEnimnu 

GO 

2A-diidlmAllifii 

w 

a-EeniJetita mania 

0} 

la droga bemedrinti (2-ammo-E-Jemlpropani.il 

(ft 

jLI-rcntletilamina 

im) 

p- n 1 1 no ben cil am ■ n a 

iBl 

na<{or<i4n-ilinn 

W 

2-u rmutni-1 - kai k: amvi 
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3l rScsarroJJe 1odo$ toft paftos para ima posible sinters tic hburaiorio ift to* stguitiHCS cnmfMW^ 
10 $, u'liindo j-rjjii ji:V;miUco. n-C Li H^ L COOK, 

<M >hCi<K«NTI 1 fc) rt-C 15 Hj.NHj 

(b) d-CnHjjNH, (d) n-C t *|CH(NH 1 )*C lf H t j 

ft, Basandose era las siijruienles sifliesiis, <34 las frfirucstiim Jr MriflHrftlC wcofltradaa 

cn 3a chim (it pulreFaocibK 

(at bremuro de eiiicno —C*K*Ni —/‘■■ < " |J ii3!L- « pitinciiB |C«if{]N]} 

<bj BrlCHjJjBr »■ eacfavcrina {C S H , 4 N>) 

7, Una dc las mulerta.s primes para manufacturer cl Nylon 66 its Sa Atvviiwurl/t'nrfi'awiwiiJ. 
HjNUCHjJtNHj, Esin uititna, m gran parte, sc oblieme por an ptOCCH 406 omiitAEI COn la adkHAn 3.4 
dc dvro a3 J3-b*tadHoa <,Cuile< podriu ser [os siguienlts pssos dc cstc pnxcso? 

£. DcsarrolJe Eodos Jos pasos de ana pasible sintcsis para la /talanina (Arido iM-iirninopr-i 1 puTt icol- 
eonienzandc con anhidridn sEiccifliOG- 

9. Con BiOddol y dsbujando formuJua^ describe las formas esTercOisfiiiieris Cn Ins <|u6 pueden 
Ciissii cada uno dc lo* tigijtentes compwslo^ lluijt)U( que titeneoiwflrartiS. una vcz ieparadns de todos 
los demas, son dpticansunt* activos c ihaciivoa 
(al n-fenilcEiLamina 

jV-Ctil-N-mctLlan ilina 
bnomuro dc ctilfemliftsitL-n^piopiiUrnomHj 


(bj 

(cp 

<d) 


, N ., ^ fc ‘ 
C 2 H, CHj—CHj C z H f 


(cl 


CH 1l CH^-CHi H 


IB 


\ / J \©/ 

A A 

C fl H* CHj-CMj CH,—CHj 


\ 


c 7 


Br“ 


COQC z H s 

dxido dc ctilferiilintiHsmirtii (CHsXCiHsNC^HjlN G 

10. St oonOcen tiers, isnoncras geometric-os dc la bcnrafdoiinia, C\H S CII—NOtl. (a| fisenba. 
sue esiructuras, mdicandn la £com«ria dc las nioletulas. i'hi tndiqisc: como rtimlia esta iwomeEria a 
pMiVT sit Vul CdflfUllkil(& tteettAurcas. 'it'? ; : iVaj ruMticfsu gcomeVriea para Vs beisirftnoinm.itDJL, 
(CjHiJjC- NOH? ^Para 3a aartcsfcnonojttma, C*H*0(CH % >=NOH? iParn auobcneeriQ, C<,lHr,N=“ 
NC*H,? 

11. {aj Fit formulae cstryei uraks pern I 09 dompnestos A hfista D, 

PtaJimidii {Soc. 24.l4|i + KOH(u3c.) —+ AtC fl H 4 0 : NI£j 

A + CHjCH-CHiBr, calor -^ BCCj^H.jOjN) 


B + H.O, OH ", calor 


CiCjJ^NJ+D 


Ibj EsUi scruentia ilustru la sinltEiE dc Gabrief. ^Quc t:pn dc eomp i.cm 0 product? ^.Qor xtFUuj«i 
cspcctat ofrece sobnc metodos altcrnattvos para fa production dc csEoa compocatos? iDc qu£ propjedad 
especial ck si blnida depemle Kta siateas? 
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27.1 fteacdnncs 


AJ \gual quc d amoniaco, 3os tnes tipoi <le aminas contitnen nilrojaeno quc poscc un par 
de electrones nts compartsdo, |K>r lo que son quimicamrnte tnuy sgmojanles ai amoniacn 
(Fig. 27.1). La tendencia del nhrdgem d comparer esie par de eleatrones es ia base de lodo el 
com portamento quimico de fas amirtas: ba&iccdad, action mideoFUica —tamo cn la sustituddn 
alifatica como en Ea del adlo— y aim rt&clividad dr los cmillos aromaticsK con grupos amino 
a pmino RUStituidos. 



KfcACt lONfeS UK LAS AVIINAS, 


I, Eh-icirLtd. h'wmiciAii de salt's Estutftacla las SMCiOrtis 26.5' y 27.2 a 27.4. 

Ft Nil; + H + HNH, + 

RtMH + H + J=S RjN H,* 

KiN + H’ = R,NH* 


rawvr. 



mate rial 
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l-'ijl. 17.1 Fstructura molecular v react is idud quinsies. Modelm dc: 
amoniLltO' l.fd meLtlitmiTiii. CHjNHj- |l-| dimctilttniiia, |CHJjNiJ: 

inTncULiimma 1 CH,|<jN. El cqmportamicnEo quimico de las unaiipis de¬ 
pends 1 dc lu lendeticia did nitrdgeno :i sniiiparlir su par dc declrWies no com- 
partido, el ciuiL sc muestra cn La parte ironul cn cada ujio dc los modelos. 


_ tl>NT._ 

Ejemplos; 



NH, + HCI 
Amlina 



NH.’CI 


CltifUfO ik u.i'jiJiiiili 
rClorhidmlfi (Sc andblal 


(CH,| f NH + HMD, . ^ (CHnliNHi'NOj 
Dunccikmina Niirato dc dinwtilnmeiiiio 



NltHdj + C'H,COQH 
\ ..V- Dimccklanilinu 


NCCHJj' OOCCH., 
AwLuks dc Af^'-dimfltdariUitiiQ 



COMT. 
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COST,___ _ _ 

2 , ASquilacifir Esludtada en la: secaones 2*. 13 y 27. 5. 

HNHj fi z NH R ,M « 4 N + X- 

ArNHi —ArNHR -^U ArNRj ArNR**X- 


^jfnyfcrj; 

(n-CJIthNK + ^)CHjCf — *■ 

Di-n-fcu iiiasnmj Qt*™ro de tmicilo 

cn 

H CHj CH t 

SM*. » fl.CjH T NCHj u-C.H.NCH^ 1" 

n ■Pi'lijilIu.it iti.l Mclil-n-pmpiSinnina DiTIlftil-n-priipiiuinina £|»j 

in cn tn vodottMfc 

t n pie [ i I■it-p mpi ha ttS li n uj 

m 



|rt-C 4 H«) 3 NC;H : 


HtJicildnUi-h-uli-laminil 

c r\ 


3 . Lomcntbn u amid*!. E^udiada cn la WX*>fl 27 . 7 . 

—-—+ R't’O —NHR lina amida A'-sustituida 

Pfimitru; RMHi 

> ArSOj—KHR Una suJfonamida iV-suitituida 


Vninii-irU: RjNH 


—'_n R LO -NR, Una amida ViV-dasvsciUiida 


AiSOj NR; Una. Sulfonamide .V-iV-digusiituida 


TcicLarta; ■V’N 


-S cot 1 • k No hay ncaoeinn 


ArSOiCl 


- -► Nfi hftj 1 Kaccs6ti segun tondiciones dc la prueba 

d< Hinsberg (sin embargo, pease 1 See. 27.19j 


. COST. 


f rich ted ma 
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_COM, 

Epmplas: 



Amlma 


H 

I 

CjHjNCH, 

EtilmctiEaimiH 


iCHjCfioo . 




C CH S 
O 


C^» ; SO<l 

NiDH ^ 


AixUoilida 

i,S ■ I eniI, lllI;i i:i;ii;i I 

o 

Bencenoiiilfonaiiilida 
I V- Fe militrin:iKMiiik: n amid,. I 


c.H.caci 


prutifP 


„ C Hj 

o- c -< CK 

(I 

A -Ecil-A'-meLilbeniiamida 


p-rHjC*tt.50iCI 


CHj 




O L I H S 
.V-e1iI -\-jnuul n-l iiii.i'ni i'.iJ r iin.imidj 


4- SuMiliiwon similar en amman ■.romificas Estu^Bda en las Bcccioncs 2 , f .8, 27 11 y 27.16. 


—1 
— NHR i 
■ N'Rj J 


Action podcroi 4 iracn.Ee y dm gen u orta, para 
co In s-usliiucion i.‘ki:trotllKa aroma tiL-a 


vj’ k i i : Aciivadof memos poderoso quc —KM, 


Ejemptas: 



Br Br 


AcLtamlidd p-Bruntoa£CEanjLida p-Bromoaniilina 


COOT. 
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COST, 



tCH,bN 


N Jv -il»'inv;uj- 
j:i:l,n;i 





HC] 



UCHjJi 


.V.,V-Dime<il- 

unilina 


NO 

jr-NLlrMa-.'V,.V-dj[TWtilMitira 



Ni :* a + rt ■ hi ,i; n <lQ > n = N -<Q) + » a 


IJIamnct de 
hcnmcniiJ-Kunnid 


\i(l turaputsUi hio 


5. Mini in h fit'iii dr 11 ■ if 11 in :: ib tn s -ik“. ill- iiMH>nir] 4 -u:irriiiiiriiis Esludiada era las sccciones 27.$ 

y 27.6. 

-C-C- ■ ™ , ." 1 " i )c=C\, + R>N + HjO 

©NR, Alquciw Amiina ^ 

Sill de aJTU'fiLd 
cualejuaria 


(i. ttoaccjjuifH. con i-aidti n|trcrU> Eatudiadai en l»« secdune* Jl7.ll y 2". 12. 


Arom ideas primaris-s: 


ArNH* 


MONO 


Ar-NEs!N T 


Hdl Lid lI I ILA'lfli LI 


.AlifitDcas printariasf 


Arotaitic-p-v 

rj iLlifaln-.iN s^Limdariusr 


KNHj —^— 1 [R—N=N‘J H]D '' N ? +■ nid7d, : ,i lIc :tEdH>hok'h 

y al l| uiituiH 

R 

f 

ArNHR Ar-N-N^O 

... MONO . 

o -► o ,V-\jiMv'i;imnu 

RjNH RjN—N =0 


Arams liens tufcuriav 



KOno 



p-NilriwncDmpiiiMu 




27*2 Baskidad -de ami mas,, Con-slit rile du basieidad 


Al igual que el amoniaco, Las aminas sort comedidtis cn sus sales por acidos niinerales 
aLuosiss se [iber&rt de ellas por bidroxidos acuoso&. Por cotisiguitinfe, a] mual que el 
amoniaco. Las aminas son mas hasicas qae c] agua y menos quc d ion hidroxido: 


RNHj + H A O r 

Et.iNC ntiis 
!u ltLl 

RNHl + -I- Oht" 


RNH/ + H..O 

Hit'S' IM.LV 

(fchil 

RNHj +■ H;G 


Hdve iu:i 

fLHTk' 


13,id' mils 
dtfkii 
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E-s convcnienifi comparer adduces de Acidot caitxuJIicos midiendo el grade de eesidn dc 
Syncs hidrygeno al agua, La eonstantc da ctjuiltbrio para csta reaction sc combine ten 
[H^D] para oblfiDCf la coiuianta d< atidez, Tambicn es. ccmveniesiTc oomparar las 
basic Idades de animal para deterrmnar cl grado dc aeepiatidn de iorses hidr^geno del ugua; 
LiJ combmar la const ante de equLEibno para esie process con [HjGJ sc uLHiene La constants 
dp Erasiciriad. K h . 


ftMH; t HjO 4 =£- RNH.,‘ + OH 




^H ; 0) 


IRNHj * [OH' ] 

“Trn h : ] 


Cada a man a if one su caraclertslico: c nun to mayor es su valor bm to mas fuertc es la base, 

Tcndranoti cn cuenta d hccho dc que la solution acuosn de un« amimt contitne come 
base principal a ttsa (y «] amoniaeo, s.i sc iraia de wns solution de essel y no al ion 
hidroxido. La medition dc [OK"] es un mode convenicnitc para comparar ba^itidodes.. 

Bn La sabla 26. t 4See. 26,41 sc obsem qae Las an; mas aiilaucas dc los tret ci.pos tienno 
valorcj. dc que fleetuarn cnlrt 10~ J y I0 _ * [0001 a Q.QOOlfc por die, son buses algo mi* 
fueries que el smoniaco {K b ±= J.-S k 30"- v l En cambto. Las aminaa a/omaticas son bases 
considerabLemenle mas dflbilesqme el amoniaco, pues vaLe l0 -<> o mcnos, Los sustduyen- 
[es inuJuts ticnen un efeuin misy marcado S-nbrr h h.isidilad dc aminas aromilicEis; la 
p-miEroatiiima, por ejempku (sene 1/4000 de La basicLdad de la anil mu jTabia 21.1). 


l abia 27.1 Constants* de basicidad de Ars tlst^as sustciuidas 




S, i.Il- itislsfta 

= A J. M 10 1fl 




K 


A'n 




14() Jt lft- |D 

m-NH., 

10 x 10 111 


lx 10 


20 

iw-OCH, 

2 

pOCHj 

3 

K"K, 

12 


j 


2.(3 

Ki 

i 

i 

OJ 

trCt 

0L« 

p-MO: 

4.001 

«j-NOi 

o.0» 

V-NO- 

O.iXKHiS 


273 Es&wt&irft y hasicidad 


EstudjeiTtos i* relation enlrc la basic (dad dc las amnnas y »us estructuras, Trywt remos Es 
basitidad dc la misma forma que la uidffi: tornpararcino& las cstabilklades dc las am mas 
con las de sus (ones; cuanto mas eslabSes scan estos en relation con las udnu dc Ins que 
dciivan. lanlo mas bjsiCas scran. a.i]uetia.£. 

Bn primer fqgir. las amanas son mas basing que los alcobolo, ^tcrciq tiitcres, etc,, por La 
misma razbn que el amcmiactJ es mis basico que et agua; cfc nstrogeno es menos electrortega- 
i.ivQ que cl oxigeno y puede acomodar tnejor la carga poritin lLcI kHL 

Una arrinia abUtLcu es mas. bdtka que cl amoniaco, porque los arnpos alqujlo libtrady- 
res dc tietiiotics dendtn a dispersar la carga positive del ion amunio sustituido^ csiahili/in- 
dolo dc unn mancra imposiblc para cl ton amonio no snstituido. Por consiguteme. on ion 


TT 
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amonio es eslabilizado por libcracion <tc elcctroncs del ratsmo modo quo un carbocation 
(Sec. 5.21). Tambien podemos constdcrar que un jfrupo alquito empuja dee? rones hawa el 
nilrd^cno. dejando aA tirii diipuniblt: A cuarto par pura ser compai-lido con un aeitlet. (Las 
dilepeiicuj cn biisicidad enlre aminas alifaticas priimrias. secundarias y Lorei arias sc deben a 
una combination dc factores polarcs y de solvataeion-) 


H M 

K "N: + H + t—fr K-"N H # 

H H 


R lifoi?ru tfJ?r£P>£Hflf}: 
litjii iirJ.< nrcri/hie. 
ill par nn (nmpariulo 


l( Nhra eitrSttituts: 
txEiibitiza pi |.'i r>. 
iiunu'nla r a hajfewfad 


iC&mo podemos juslificar el ticcho de qua las aminaa aromirscas son bases mas dttriks 
qua ei amoniaoo? Cpmparemos las esiruciuras de 3a anilinu y del ion anilinio eon la* del 
amoniaoo y del ton amonio. Veremos que lanto el amoniaco como d jon amonio puetfen 
rcpr&cnlArcc salisTjuttOriaincnte ttlilizando una tolt ’CStruoturtt 


ti H 

H:N:H HrN;H‘ 

u 

ABninisca ^ 

[or aaveuiu 


La aniiirta y el ion anilinio conlienen un inillo benotmico. por Lo quo son hibrnjos dc las 
estruciuras de Kekule i y II, y III y IV, respectivanveafe. Esin vesoiuuica $e supone que 


H 

: fj: H. 

i 

X 

I:Z 


H:N:lH 

H, 

H : N ; H 

0 

l 

0 

n 

+ H ' « 

0 

L m 

0 

EV . 


Anilin* Ion inSnio 


estabilLza por igual a la amnia y su ion. Rebaja el conlenido enef^etieo de cad a uno cn la 
mi;sma cunlidad de kiHocalorias por mol r de manera que no afecta a la djftrencia dc sus 
conienidos ■energeueos: cs dccir. no afecta a I Ao dc ionization. Si no coocurrientn otro* 
[adores, SLipoudriarnOa que la baseddud de la aniline l - s (asi i.nnal a la dd ymoniaco 

Sin embargo, hay que oonitdetar oslrucLuraa adirionales. Para explicar el poderoso 
cfcctp act i vanin del gsrupo —NH 5 cn La fsstttuclta cleciTofiltca aromatica iSce. 14,18), 
supon^mo& que el carbocalidn interniediarLO es e^ahili/ado pur estruciuruH que cPTUienen 
un doble enlace ettlre el nitrdgeno y el anility la n>ntnbud6n de eatructufai *>enciEEa- 
mente indican la tendenoia dd niirogeno a cempstnir sv cuarto par dc eEcttroncs y accpiar 
una carga positive El grupo - NHj laende a comparlir ebclrone^ con el aniilo, no solo en el 
carbwartidn. que cs cl inicrmediario cn la 3u£iituci6tt dcclroliiica aromatica, sino tambien en 
3a molecula de imilina proplamente dida- 


J 


aieri; 
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Pof coii5]g.uicntc > la anilina no sob c& uti hthrido dc lias estrocturas I y tl. sino lambidi 
dc V„ VI y VM. No podcjnos ttibnjar cstructuras comparables para el ion anilimo, La 
eotitribucibn de las ires estruduras V, Yl y YII esEabitiza a 3a annua ck un modo no posible 



paiH d ion amonia la rCSOrtartcia rebajsl asi *1 ounletitdo energertco de la anitsna tn mayor 
gratia que d ion anilinio. El cfecto nclo es d despiazamiento del equilibria cn to direction de 
manor ionizaciom es decir. haoer menor e! valor dc K^, (Fig. 27.2). (Veasc no obstante la 
espostdon de Sec. 23,11.) 



27-2 Esuneiura molecular y position de equilibria La amina aiomiti- 
ea estabilizada por nrsOEUiEidei ci arm base mils dibil que el amoniueck. 
(Gralksas aLineadcut cm re si pars faeiEitar 3a eamparadOii.) 


La baja basrddad do las umioai aromatims 50 debe, por lama al hccho dc que la amina 
sc cstabilsza pot nsonanda mas que cl ion. 

Adernas, podemos dedr qu£ to dciiiir.H es ana base mas debil quo el HittoniacO, porque d 
cuarto par dc dethrones it cncucntra compromcrie£o parcMmentc con cl anillo, por lo que 
esta Eli emus dtsponibie para ser eompartsdo con on ion hadr^geno. La icndenda del grupo 
—NH 2 de liborar elec lrones fiacia el arnllo aromatieo (per resonancia) hacc que cste sea 
mns reaoElvo ante un alaquo elecirolilico. A1 rnismo iiempo, esta Lcndencda reduce ncccsaria- 
[jiornc 3a busicrdad de la amina. Consideradones similares son validas para otras aminas 
aromalicas, 


Copyrighted 
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27*4 E fee to de sustituycntes sobre la haskidad 

de Liininiis aromAtkas 


^Cumu afectan I os sxislilvycTilcs anuUircs a la kisicidad dc una it mi mi aromalica? 

La tab-la 27.1 f$ec. 27,2) indica que un suslituyente liberation de electrones, come 
—CH 3 , aymcnta la basicidad dc la anilina, micntras que uno que los airac, como —X a 
MOj, la dtsminuye. Estes elecios son ]6gkos: una Iiberaci6n deelecirones lieride a disperse r la 
ca rga posi 5 i v a dd ion anilimo, por lo que csle sc esla biliza cn rcLaeion con La am i na: la at raccidn de 
electrons, en cambio, tiende a intensificar 3a carga posit Lva del ion anilinio, por Lo queeste se 
desestabiLtza en relation, con la amlna. 


ftruciilud iSc- animus arom^fieas 



G libera rlecIrOrttt; 
ettabiiisa ttl c alien 

G * -NHi 
-OTH, 
-CHj 

«TMi?ifntd ta basicidati 

C air at? eleetrangx: 

G m -NH , + 

drseztabiltea ul t«/rtln. 

- NOj 

dismirmye b a basicidad 

1 1 1 

r 


Podemos -comprender ahora que los iusliEuyentes que acentusn La basitidad activan un 
aniilo aromatico cn una susltlucion electrofilica. mientras que aqueLLos, que La debditan. 
dcsactivan un aniilo cn esas sustitucioncs Incase See, 14.5), La basicidad depende de La 
position del equilibrio y. en consecneneia, de \us esiabilidiides relatives de react i vox y 
prod li el os. En la Hiistitucinn cieetmFilka aru mil Lea, la rcactividad depende de Ea vcloesdad y, 
por consiguientc. dc las cstabLtidadcs rclativas dc los rcaclivos y dd estado de transition. Sin 
embargo, en am bos easos, eE efecto de un sustituyerUe dete-rminuiJo en d mismo, puesto que 
d factor dc control cs cl acomodo dc una carga posit I va. 

Un sustituyente dclcrminado afccta a la baste id ad. dc una amina y a la aeidez dc un aci- 
do carboxitko en sentidos opueslos {compirese con Sec. 23.14). Esto es correcto, pues la 
basicidad depende de la posibilidad dc acomodar una carga positiva; h acidcz, cnlonccs, 
depends de la capatidad para acomodar una carga negaliva. 

Un.i vez [tills iLpreriamos la operation del rfreto nrto iSec. 23.14). Iircluso los suslitu.yent» que Li berm 
ckctroncs. debihtan La basLcidad CUUldo estan en poskibn iwm eon respecto al grupo amino. I.on que 
airacn elwtrotws Lo h««s> en eseala rnucho mayor destte la position i«7t> que destk nw<w o fwsr 

Asjmis.mo! considcramos que un grupo liberador de eteclroncs empuja a cstos hacia cl 
nuro.eeno y que cl cuarto par queda mas dispomblc para scr comparlido con un acido. 
mientras que un susitiuyente que Los airae ayuda a alejarlos- del mirogeno y que cL cuarto 
par queda mcnos acccsiblc para scr compartido, 
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27.5 Safes dt 1 amoniu cuaternuriai Vktilicinn exhaustive. 

fclimirukioft sfe Hufraann 


A] igutil que el amonLaco, una amina puede reactionar con un hatogemuro dt- alquilo; d 
producto +-s ura amina do] tipo superior ssgmeeite. El halogenuro de alquilo sttfrc una 
tffitiluddn nudeofllicu; la amina -sirvc como react] *0 mudenfdjeo. Podemos obferm que 
uOO tie Ids JiUtrbgenos unido al nurbgsno lm Hide reempLazado per un grupo alquilu, por to 
qnc In reaction sc describe a menudo como alqttfiiict&n dc aminas. La. amina puede scr 
aliftnica o sromitEca. primaria, secundaria o icrtiana; el halogcnuro es. par lo general, de 
alquilo. 

LI Vf BY D V 

RNHi R 2 MH ■ ■ * RjN R^N'X- 

i* 2-" i r 

Hem or; meneinnado que la alquiladofi de ammas es una reacobn colateral en la 
iimonnlisis dc balogcnuros de alquilo para pmeparar aminas prim arias )Sec. 26.] Oj. y tambieu 
Lin nsetodo para obtener aminas secundariits y Ecrtiarias (See. 26.13). Veitmos ahena un 
dspcelo adidona! dc «la reaccaonr Ea formation do sales do amonao «uateruriu 

Las sales de omoniu euHEerrtarias son los productos (males dc la alquilaciAn dd 
ntirdgeno y iLeneri 3a formula R 4 N 4 XHay eaatrfj grupos organico* uoMdtcoutaitHancc 
al nitrogcno, > la carga positiva dc cste ion queda neutralizada por aigan ion negative. 
Cuando se trata ana sal de una amina primaria. secundaria o fertisria con ion hidroxtdo. el 
mi rone no libera un ion hidrbgeno, que queda en forma de amina. El Ion tie amorio 
cuaternario, en cambio, no tcnicrtdo ningun proton que enlregar, no es alectado por el 
hidrDAido. 

Cuamdo sc I rata dc una solution dc un halogen uro dc antonin cuttenurio con cuiido dc 
plata, se pretipi! a balogenuro dc plate. A3 fihrar csta mezcla y iuego evaporarla basts setar, 
sc obtiene un solido Libre dc halogeno. Una soluo^D ncutHII dc esta susiuntia cs FyeucrncEite 
idea!ins, y cs comparable a una dc Eiidn&iido do sodio O pOtaiiD. lisLc COTUpLiestO Usms 
hidroxido de amonio cuatemaho. y tiene la estmctnra ft 4 N’OH\ Su solution acuosa cs 
basics por la mis-nia razbn que lo cs Ja dc bidroAidos de sodio o ^iasiol or^nticne iOnCs 
hid rifccidcT- 


R H 

R.N;R-X- ***° > R : N : R ' OH + AgX 

k r 


SjI dc atnuriHi Hidrosi ido Jo oieomici 

cuattHiafis cisaleraariLr 


AJ cakntar un htdroaido dc amonso cue terns no fucncmentc (a 135 “C o mas), se 
dcsconspone para gcncrar agua. a uns amina tcrciaria y un aiqueno. Por cjcmplo. el 
hidrdxido de [rimeitbn-propilamonio da frimetilamina y propiieno: 

CHj CH, 

CHj—N'“CH.Oi.CHjOH CH.l-N + CH : CHCHj + HiO 

CH. CHj PN&k** 

HidKisido tic TrinwulflJwtrtjH 

irilWta-»iJfOniljniKnJo 


Esta reaoqioft, conotida como tiimiaaciAn d# Hofraanu, cs semejante a la desbidrohuiogena- 
cion dc un hnlogenuro de aiqudo (Sac. 7.12). Lo mas comun es que la reaction sea E2: ti ion 


iphle 


n alsrisl 
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hidroxido abstrac un proton dc un carbono; cxpulsa una molecnla de amina terciaria y 
gjeneru un doble enlace. Tambicn pucdcn usarsc otr.as bases que no scan ioncs hidroxido. 


RjN® 

i-3 . \ / 

-C-rf- — X + RjN: + H— OH 
H 


Sc conucen lambifcri dirninadon-us £1 en sales de umonid cuaL&rnariai Cornu ts usual, las ttudfints 
El y E2 compiler! con las de sustituaon, que pueden scr 5„2 o S N I. {frobtenuc. ,Que product os 
nsuLtanan de la s usl i Luaon?) 

La formacion da sales de amonio cualemarias, seguida de Lina etiminaeidn como la 
reden dcscrila, es muy util cn la dclcrminacibn de la cstructura dc cicrtas sustancias 
complejas que conrienen nilrbgeno. EE eompueslo, que puede ser una amina primaria, 
secundaria o terclaria, sc oonvjtrlc cn hidroxido dc amonio cuatemario por tratamiento con 
un exceso dc yoduro dc mtfiJo y tixido dc plate- !■] mliuero de grupos mciilo absOrbidos por 
cl nilrogcno depends del npo de a ini it a: una primaria sc combi nara con ties dc eiios; una 
secundaria con doss, y una [erdaria, con solo uno, F,slc proccso sc conooc como meiitaciftn 
exhuistivi de uniaii. 

A] scr calentedo, un hidrwido dc amonio cuatemario sufie una ellminaciom convirticn- 
dose cn un alqueno y una amina terciana. A parti r de 1 as eslructuras. de estos product os a 
me undo cs posiblc dedueir la cslructura dc la amina original. Como cjcmplo scncillo, 
compiren.se los procluctos (I y II) oblenidos dc las aminas dclicas isomcras siguienles: 



ijjli'.r. 


H a C-CH s 
H,d CH=CH. 

S V 


HjC C Hy 

MDimenkmindi)' I -[khiejuj 

I 


CM-t 

CHj 

HC-CHCHj 

9 

- Q 

HjC CH 3 

NT 

H 

HjC Chtj 

HiC^ CH, 

J-MeLilpim»luliiia 

OH" 

4-(DiiuerLlarii5no J-3-me(il-1-buiew 


h 
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27.6 1 Jtitun-jcion l-:2t oricntacbn de Hufrmirm, 

EL e^lado de trinnsidon E2 vamlik- 


Doitde la estruclura lo pcrmite, fa elimination E2 pucdc generar una tnesecJ# de tsomeros; el 
■que prcdcmina cmi determin&do per la orientation tie 3a eEiminadbii. Vimn qtic en la 
deshidroSiaSogcnadoR la orientation es Saytzeff (Sec. ’J.20): el producto prcferenle cs el 
alquerto mas ramxficida, que cs cl mas e&table. Dijimos que la onennackm cs conirolada por 
el caraetet alqucnico dd esiado 4c transition- 

f r CuaE es la orkntKian de la elimination de Hofmann'.’ Un ejemplo basta para slnstrar et 
ti po de succsos que tkne lugar 

CHjCHjCHfCHCH, ciBr » t'H,iClt*CH*CH CH* + CHjCHjCM-CHCif., 

©N(CHjh l-Ptnlerw 3-P*nt-cno 

a* 0 / iiy 

Ion ’-penal- * 7< 

IrrM tiimn iAi 

Podcmos apretiar que cl producio prefe rente., en cats easy-, es d alqueno flunot ramifictda, 
3-pcntend- Fslc tipo de oricnEatidn se CCOOCC como la urienlaciAn da Hafmann, )'3t que fue 
atv.'icrvada por primera vs par Hofmann durante on estudio de este tips etc reaction cn 
particular. 

jCorao cjtpiicismos es.nr oricnladdfi? Para recoitaoer bs Jaclore& que opcraii en eslc 
caso, volvamos a la deshidrohalogpnacidn y tomemos como ejempb la elimination en bs 
balogcnuros de 2-hexilo mediame la base fuertc mci6iido de sodio. El yoduro h bromuro y 
doriiro reactionan con orienLacubn de Saytzelt pero ei fiuoruro da predommantemcnEe d 
aLqueno mends sustatui-do, L-hexcno: e&to cs. reactions con La orienlatidn de HoFmatin. 
Podemos obscrvaF. ademas,. un auirtcnSO sciteoido de fa caniidad de Miexeno en la serie I, 
Br, G, F 




X 


CMjONl.CJ^OH 

EJ 

2 -Hexedd 4 - 

1 ‘hisitent'i 

X t J 

ii*A 

19% 

0r 

71 

n 

a 

67 

jj 

F 

30 

70 


Como mejor so comprenden eatM ubservadonK es a partir de Lo que Bunnctt (See. 7. Id) 
denomino La teoria del estado de transition variable en la elimination E2. Recordctnos que 
tsJamos bablando dc una climinaeion dc un sob paso: Eanlo La union C- H como la C X, 
sc rompen en el mismo estado de LraEisicioiL Pero bay lodo un cspcctro de cstados dc 
transLcrdn 1:2 cue dtfieren en el grada dt ruplura rclativo dc e»Kh dos cn]ace$. 




X 

l , 


ftMsd-e de iTaa^kinn T.l safiahle 
X 


I 


>c— 

« fl 


-c 

I 


I 


R B 


Tf" 

k. e 

M-mcjLu'.tf a on cftrlKMandn Central Scrr«|4Fite * tin Mrh.mion 

.Xfiir.h i'Efprtfr Jc .j i 1 .jlj i 1 1;.-1 
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En c! ccntro dal especiro se bill* el esiado de inujcj^D dcscrito antes para la 
elLfflioacabrr i;ti hafpgeniirijs dc alquilor ambits URJOflen:, ( H y C X. se hiL3i rot<i erf grado 
considerable, elestado de transicidn ticne on carrier alquenico considerable y la orientation 
a de Saytzeff, 

Sin embargo, si la ruptura de la union C H ex-cede ronsiderablemcate a !a de la union 
C X. el Cflado tie transition Irene poco caractcr dc aiqueno. £n cambio, se Iul desarroEiado 
una carga negattva sobre el Gtrbotio que est& pcnlkodo cl proton. Ett csic caso, ct esiado de 
Trynsieibn Lienc Cdrvcter earfwmdiiiifffi sn estabalidLid se controla, como es de ^uponer, por la 
dispersion o cOftCCftiracttn de la oafg^ ocgailva: grupos que atraen elect rones eslabilLzan. y 
los que 3os Eibcran, desestabilizam Por poorigukatc, tc nemos cl ertado de t ran si cion 
semejarue a un carhanidn en uno de Ids c*memos del cspeclro. 

En cl olrq ejUrcmn del espeetro Ecncmn® c3 estetJo de tnuuidon dondc l,i ruptura flc la union £—X 
considwaWenieEue a la de la umoft C II, Se ckurreHii una earga posftiva sobre si carbono que 
esta perdiesido eE grupo salientc. Gonftricmlnlc al eslatki de Sninskion un ca.racicr earhocvitibnico. El 
caracter iitquenico disminuya, cun So qite podemps andcipftr Una OfiehtaciOrt de SiJIzelF usenos 
iwicadiL 

Consideretnos 3a etiminactoQ titf los ha3ogenuros de 2-heicilo. Con ei yodnro hay una 
ruptura considerable de ambas untones cn cl estado de irsnslcjon, cnucho catactor de 
alqueno y formation presenda del alqucno mas enable: oriensadbn de Sayizdf A mcdtda 
que nos tlesplazamos ert la serie I, Hr, CE, F. la union £" X se ltace mas fuurte, por lo qae 
disminuye el grado de ruptufa en cl ertsdo de transieidit. Al mismo ticnripo, aiimcnta cl 
efecto de atraccion de electron.es de X. favotecsendo -con esto el desarrollL] de =jna earga 
negative. Tcnemos rupt ura C—H predominantc cn d fluoruro, con poco caracter de 
alquetio, pero caracter carbartiftnioo considerable en cl art a do dc iransicioji. Un hidrogeno 
pritnario es sepnrado prcfercncialmcnte por sJna base, pueslo que CStO pernftiie el doairoUo 
de urta ear^a uegativa sobre lui carbono primario, al eual f61o « balla ligado un gmpo 
alquilo bberador dc cleetrones. La orientadoo es de Hofmann. 


BuAiWU sosliene que la raptura de una tnton C —F se alrasa COO respecto a la de una C -H 
priRdpalifticnle a causa dc Sa fttena de la UflibB C F Ingold I Sec. 5.I2L que furnt “| prime jo en sugenr 
el carader carbani^nico conto motivn de Li oiicntarion de Hofmann, pensaba qn ia diraccion dc 
eteciruncs por pane del fliiur era cJ factor prindpaJ. 

BasJndorios cm cslo, ^edmo expli^smos hi orientation de Hofmann en la eliminacidn L'2 
tie Stilcstdc airtotiio cuaicrrtarias? AquL cl eslado dc iransidtm tic tic an CnrirCLcr carhanibnico 
considerable, a I mcnos cn parte, porque la atraccion dc elcetroncs poderosa dcE nitrbgeno 
eafgidtf P 03 itivamctl 1C Tavoreec el desnrrollo dc una Ccirga negativa. Hay scparacioni 
preferente dc un ptoton del carbono quo mejor puedc atomodar la carga negativa pardal: en 
cl cjempJo ciiado, dd carbono pnmano cn lugar del secundario, 

Los Lones sulfonio. RjS + . reaccionan como los de amomo cuaternarioi. 

La csicreoqvirnica Jq nru* cltminacion dc Hofmann suele ser pero mcnos pronun- 
ctada de lo qtie se suponia hasta hacc poco. La elumnadon syrr es importaute para ciertos 
cumpucsios. cidtoofi, y puctle hneerse imports nic, ioduso para compucstos dccadcna aWcna, 
media nte la cleccion adcctsada de 3a base y del di solvcwic. Los ioncs de amociio cuatemirios 
son mis prOpnrtiiOs & b climiniioibn syw tjue 3os halogen uros y sulFynatos dc alqudo. 
Eleciromeamenre, la foranadon enii del doble enlace cs fkvoredda cn chminaciones, pero 
fuando el carkler de alquenc es. sb^o kve en t\ es.t»do de lmnskicn, otnw ck di caso aqu’i, 
entran en juego olros faclores: sc bo postulado, factores confomracionaSes 
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LI. I C-onversidn de a minus. a amicfas sust(fundis 


Hcmos visto que d amoniaco reacciona con domras do acidos para dar amidas (See, 24,11), 
compucslos cn los que sc ha rccmplazado —Cl por ct grupo —NH 2 . No dehe e*traftar que 




O 


Q 


Ml, 4 R-C, 


R-C' 


Cl 


NH ; 


los domras dc acidos sulfomcos reacclonen de forma analoga. En estas reacdones, el 
amoniaco hace las vece* de reactrvo nucleofilieo, atacando al earbono carbonilico o al azufre 


O O 

NH 3 +Ar-S-CI -- Ar -S -VH> 

O O 


Un de- suHcKnilrc (Jna s.ulftfrt;iftuLJ;i 


y dcsplazando un ion eloruro. Durante et proceso. el nitrogeno pierde un protdn, que pasa a 
una second a molccula dc amoniaco u otra base. 

1-aK tintnas primarias >■ secundarias pueden rcaocionar dc mancra simitar con cloruros 
de acidos para form a r amidas sustituidas. quo son eompiiestos donde se M reemplazado —Cl 
por cl grupo —-NHR o —NR 2 : 


n coc I 


PrimatLt: K.NH 2 


RCO-NHA Una amida N-susiiiuida 


4 rso.a 


ArSOj NHft Una sulfbnamida A'-susuiuida 


R'rTJLI 


SetyMiirh; R;M-1 


H tO — NR, LToa amida iViV-disesliluida 


AtSD'Cl 


* ArSOi-NRj Una KulJbnamida jV.jV-dkuslhuida 
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I rmichi; 


ft too 


RiH 


ArSD fi 


No hay icacet&n 


No hay reaction segun condiciiones dc lit prueba 
dc Mi ns berg (jej'w fxifKirQO. pftw Sec. 27. \% 


Antique bastcas. y por lanto nucleofillica.'s, las am inis- ttrciarias no dan amidas, probabte- 
rTLente porqne no puedan perder tin proiori (para estabilizar cl producto}, luc£,o dc miirse a 
an curbono o azulre, He aqui unit rcacctdn quc no solo FcqiiieTC quc Us aminas scan 
nudcofiliCM, siino tambicn quo aen&an an tomo dc hjdr6gcno unido al ttilrugcno- (Sin 
embargo, comparese con Sec. 27.20). 

Las amidas sustituidas gencralmcnEc sc munbran como derivados dc las no iiwtituida& 
Pof ^emplcr 


CHjCNHCjHj, 

O 

S - Eli k&MTAif? L J j 


CH^ 

I 

CHjCH/ZKyCN—C|H* 
b 


CH] 

0 


i 


S'- f I il- ,V-un?Ulhn I iT;nni(t;i 


iV.JV- liirriSLiJhesVititids 


Bn mucho; cases, en especial euando sc tnia dc aminas aromailcas, inleresa mas la amina 
dc Ea quc dcriva U am Ida quc cl gr^po aciio, En cslos casos,. b amidst sustituida sc nombra. 
coino up acildefivado tie la amina. Por ejemplo: 



AwEDiailida UtAzan-iljda A^Ln-fi. tnEyncljdy. 


Las amidas susfiHuidaH dc dcidos- carbOxihcos o sulf&nicos sc prepsiiitn por d metodo dc 
Scfiotteo-Baumann; cl cloru.ro dc acidic sc agicga a la amina en presencia dc una base, qtie 
puede hct hitlrbsidii dc sudio acuoso o piridirta. Por cjcmplu. 


O nh ' + <0> coci ■ 

■A:1111ri ll Cfontrw i-;- bcnzciUi 



!3L:iv.in:|:::i! 


(^ 4 HubNH -It 


Dt-AlHiftiiniiru 


O ) 50 ’ 0 

CiUFLir?h Jt' 
btBMBMUlfCWlilkj 


.CiHg. 

—N" 

c 4 h 4 

.V...VM ft'a-bqnltefrKWKUlfosi-ini idft 



En general, una acetikdoii sc hace con anbtdrtdo acctico y no con clornro do aoetiLo. 
Por ejempb: 


NHj NH-COCH, 

0 CHj + (CHjOO)iO ^££S!^ (Q) 0 ^ 4 CHjOOQH 


JDV 

I J 


righ6.ee 



^Tolusdliu 


Anshidrsdo tuirtico 


A«to-»'MoluFtSida 
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AI i guaE quc las amidas simply las sustituida? sarnbien sul’ren htdr6lisuc products 
son el licido y U aroma, aunque se obliane nno o otro comm sal. segtm la aridcz o alcalintdad 
dd medio. 


QcO-uQ + NiOH 
CHj 


NHCH, 


Elly 



!V-MsislteJi£aiiilida 


NlH -COCH * 


iCOO'Na' + 

ftHUHltO di Mritics ;Y-MettlttjlkU 




NHj*CI" 


+ HjO +■ HCt 


iaiur 


Rf 

p-BromcractfsnLlida 


CH,COOH + 

AL-Hia ij'-^tke 



Br 

CloraTO de 
p-tromoaTiiliniy 


Las u!f-;ir.,jmid lis se ludmli^un con mss lentil ud quc smidas de licidoa carboxi1 1 COS. 
Un cxamcn de &us eshucturas revela Ins posibles cah'+as de csCa diferencia. Fi ataque 
msdeofilico a un carbono adEico trigonal sufre un impediment relalivamenle tKUO (See¬ 
d-tin 24.4 1 y comprtnde una union lemporail de un ouarto grupo, el reactivo nucleofilico. En 
oambio, cl ataquc a un azufre Siulfonilico lelraedrtLO se v* relativamente imped klo, ya qwe 
inipliea la union temporal de un <jffirtro grupo. El carbono tetraedrieo del intermediary 




O 


ft -C 


z 


w 


C internal. 
Arnqar 

jw(> m&edidv 


Q- 

I 

—* ft—c -z 

3 

w 

C iclrapdric^ 


O 

Ar-$-W + Z 
O 



S iniacdfico S pcrUHvalc-TUe- 

Atuqw \mpf4idti iteceiii itr'-vtuPk- 


Slivl! i UiVrAil 

del icilo 


jIlitBI frjjl 
tluilnifilidl 
del t.uiri)nihi 


aedico emplca cl octeto de electrones permitido. A pesar de que el ^ufre es capaz de usar 
mis de ucho eicetroncs para enlaces covidentci, este sistema e& menos stable que el de! 
octet. Como resulta-do, tamo Eos factores est^ricus armo Eos electronicos Uemlen a redudr 
la reactividad dc Eos compuestoii sulfon Ibcos, eomparada con la de Eos. derivados dc acdo, 
Hay otra difcrcncui adieional emre las amidas de ios dos lipos. de acidos. La amida 
sushiuida eorrespondiente a una amina primaria liene uiin un hidrdgerin unicto u! nilrdgcno, 
que como resultado, es dcidcn eatt addez es aprcciablc cn d caso de una sultdtniinida y es 
mueho mayor que en una arruda de un aetdo carboxilioo. Una sulforamida monosusiituida 
C:, menus Auidii que un acido carbLjullico. pero casi iguiti q-Jc un fenoE (Sec. 24.9)> rcacciona 
eon hrdrbxidos acuosos para dar sales. 


O 

Ar £ MHR 


+ OH 


0 


-► H 7 0 
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Esta due rends de acidcz iamburn cs comprcnsiblc. Un addo sulfonico rcsulta mis icido 
que uno carboxilioa, pon|ue la wu-ga Eiegadva del anion & dlspersa sobre ires oxigenos en 
lugar de solo dos. Del mismo modo, una sulfonamlda resulla mas acida que una de un acido 
carboxilico. porque la carga negati^a sc disperse sobre dos OHigcnos y un nilrogeno, cn vez 
de solo un oiigcnn y un niir6gerto_ 


La conversion de una amirm en sultomamida se emplea para determinar el tlpo de 
aniina: Oslo se tratari en la section eorrespondiente a] anallsis (Shsc. 27.10). 


27*8 Subtil nii^ aiuhhir cn las iminiis aroiiiitica^ 


Sabemos que lo-s grupos —NHj., — NHR y — NR 2 actual! cotino activadores poderosos y 
directorcs nrtn^pura en la sustitucLou clcclroffliCft aromatiea, efectos que sc cspUcuron con la 
suposieldn dc que el carboesli&n inlermediano sc c&tabiliza mediame esiructuras como I 
>■ II, cn las que el nitrogeno tienc una carga positive y esta unido al aniJlo con un doble enla¬ 
ce. Eslas eslruclluras son muy cstables debidn a que cn cllas todos !os alomos (except o cl 

4 bH- -Nil, 

a " o 

H V 

i- LI 

hidrdgeno) ticncn un octelo de elect rones complclo, Dc becho, es posible que la estructura I, 
o II. por si mismv represents al inicrmcdiario. 

En dichas estructuias cl nitrogeno comparte mas dc un par dc clccl rones, eon el anlllo, 
por to que cs portador de la carga del Hccarbocau6n», .4%x h la haaiddAd dd nitrogeno justtifca 
una caractemtica mas dc las amines uromaticas. 
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EE grupo acclamido h —NHCOCHj,. tambiCn es aelivante y director orto.para, pcro 
mentis podcroso que un grupo amino libre La arraccion de clcctroncs pot pane del uxigeno 
carbon iEico eonvierte al nitrogeno amidico en una fuente dc clcctrotld mmcho mas pobre que 
el nitrogeno de una amtna, Hay mcnos clcetroncs disponibles. para ser compartidos con un 
ion hidrdgeno, dc modo que las amidas son bases much* mas debilcs que Las aminafi: tajj 
amidas de acidm carboiilicos no se disuelven en aridos acuosos diluidos. Los elect rones se 
encuentran mcnos disponibles para ser compartidos con eE anillo aromitico, >■ por cso el 
grupo acetamido aCliva menos a esie anillo que eE grupo amino. 

ExpFesado en forma mas precisa, Ja atraccidn de eleci rones que ejerce el oxigeno 
carbonLLico dcscsta biliza Ja carga posilwa sobre el nilrdgetio, aunque csta carga sc adquiere 
por pTQtonaci&n o por aiaque eiecirofltteo sobra d anitio. 

[Hemos visto que cl grupo —NRj* es un dcsacdvanic podcroso y un director nmu 
(.See. 14,5k El nitrogeno de una sat de amonio cuaternaria no tienc eleeirones para comparer 
con eE anillo. Por et conlrario. la carga neta efegLiva del nilrogeno convierle al grupo en 
poderoso airactor dc elecirones>] 

El principal problem# dc la snsliiudbn eteetrofiiica aromatica dc am mas cs que son 
demarredb reaciivas. Por ejemplo, en la haLogcnacibm la sustitucion liende a sucederen todas 
las posicioncs erto o para disponibles: 



CHj CHj 

^>-Tc>Luidjna J^’DilsrQtiici-^-ajiiiiiotDluerio 


El addo nlrrico no solo nitra, sino tambicn oxida al anillo allamente reactivo, con una 
perdida considerable de materia] cn forma de alquitrin. Ademis r la amitia se eonvierte en el 
ion anibnio en el medio fuerremente addo de la ntlradon,, de modo que la suslitucibn no La 
controla el grupo -NH : , sino cl —NH^, que dirige gran parte de la sastitucion a meta r 
debido a su curga ponitiva. 

Hay, por fortuna., una via scndlla para evitar esias dificulcades- Prntepcmos el grupo 
amino: acctilamos la amina, luego prucedemos a la suslituddn y, por ultimo, hidrolLzamos la 
am Ida para obtener la anilna sustitulda dcscada Por ejemplo; 


NH, 



CHj 


ICHjCOi-O 


p- 1 ojuid in j. 


NHC'OCHv 

CHi 


Acelo-p-lelutJUla 


NHCOC'Hi NH a 



CHj CHj 


3 - B r om o-4-4im i tw t □ l u*i»u 


NHCOCH, 



AcelanLIkliJ 


NHCOCNi 


NEI s 


HhQj. H : St5 a . tJ c 



IUO. H L 
ulnf 



[>.NiinxdLL:anilidn 


NOi 

p-NicreeuLiUna 
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2?,9 SatfouciAfl de amlim aroint litas. Jones dipolares 


La anilins per Jo general sc sulfona por cococdon^ de su sal, e] bssulfalo de anilinio, « unos 
3EO-2GO C, siendo el product* principal el Lsomero para. No podemos tratar la onentacion 
en -este caso de la marrem usual. Eeniendo cn cuenla h pdoddad de formation reiafiva de 
cada isbmtro. Se sabe qoe la suJfonaddn ct reversible y que el pTsomero es cl mil estaWe; 
puedc ser que c! product* obtjercido, el pdsbmcro, quede delerminado por la position de un 
equilibria- y no por la udocidad rdativa dc formation fi’tansc Sees, 10-27 y 15112) Tsnbttfl 
parccc probable, al menos en algunos caso-s, quo La sutfooac£6n de am mas proceda por medio 
de un mecanismo enteramente diferente a! dc Ea suslitucidn aroma ties corrienle. 

NH^HSO," ^5 r 

O^O © 

SO- " 

Anilcna RjmllkiUs 4k * 

ju-dtoio Atiik wtbdbte 

Cualqyicra que sea el rciecauismo de su formation., el product* principal de esta 
reaction es el atklo p-aonnobencenosulfomco, conoeado corao 4etdo sulfanilico. un compues- 
Eo import me e itueresante. 

Ante todo, sus proptedades no cofletpottdtn a las de un computed cun un jjtrupo 
amino y uno auEfdnico- Tan to las uniius como las iddot sulFonicos arewnitkos ficnen 
punios de fusion bajos. Por ejemplo, el weido benccnosulfomco so funds a 6 $ C, y la ambna. 
a — d C- Sin embargo, el acid* sulfanilico iLene un punto de fusion tan elavado que sc 
descompone al talentaria fa 280^300 C) antes de porter alcamr su punio de fusion. Por Jo 
general, los addoa sulfdnioo.s son muy solubles cn agua. Vimos de heefoo que a menudo se 
introduce el gfupo sulfonico en una moLecula para hacerlu soluble cn agua. No obstante, d 
addo suEfanilko no sdlo cv insoluble cn diiolnntes organicos, sino que ademas cs case 
insoluble en agua. Las aminas sedisuelven en addm minerals acuosos, porque se ccmvierten 
en sales solubles. Ei acid* sulfaniJlco es. soluble en bases acuosas, per* insoluble en acidos 
acuout. 

Eslas propiedades dicJ acido sulfanitieo pueden topipntrtdersc si attptunos que tiene la 
estruolura I. queconEienc los |cup04 -NH, + y —SO^, EJ acido sulfanllicoes una isL pero 
de un i:po butanie espedal, flamada ion dipolar fiambden deninadA a vcces rvcricidn, del 
akman Zwitfrr, whermafroditaw). E 5 el produclo de la reaeddn entre un grupo acido >' oiro 
b4fd.to que [bmtan pane de 3a misma mo3ecula. El hidr6fCOo jmfierc unirse ai nitr6geiK> y 



1 if 

i’lWJi'ilti'i: c-’l 1 Iliwu St^uhfe air agua 

no aE oxigeno smtillamentt porqoe el grupo -NHj es una base mas fuerte que el SOj". 
Un puiLiu de fusion elevado y la insoEubilidad en disoLvenles organicuii son prnpiedacles 
tipiias de una sal; b insolubtEidad cn agi«s no cs de sorprender, puts muebas dc dlas to son, 
bn una solution alcalina, et muy basico ion hidrd.^ido arranca un ion hidrbgeno at 
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debilmente basaco grupo —NH Z para general cl ion p-aminobcnecnoSulfonaEO EH), soluble 
cri agua, como Lo son la mayoha de las sales sudicas, Fn solution aeida, m cambio, 3a 
cstruclura del acido sulfanillco no cambJa, per lo que el compuesto permanecc insoluble; los 
addns sujfdnicos son acidos fuerics, y sus aniones (bases muy dcbilcs.1 tienen poca tcndcncia 
a accptar un ion hidr6geno del HjO - . 

Siempre que In amnia sea mas basics que el anion del acido. podemos esperar iones 
dtpolares de mot&eulas que con tienen un gmpo amino y OtfO acido. 


27.10 Sulfa ni Fa mid a. Las drowns sulfa 


La amida del acido sulfanilico Isuf/wtjlainfrfci) y cienan amidas susdiuidas reladonadas con 
el la son de imporiancia medicinal considerable y se conocen como sulfa, A pesar de 

ttaher skin recmpl.i/adas en gran pane por los antlbioticos (come penieilina. lerramicina. 
cloromicclina y aurcomicmal, las drogas sulfa aim tienen us os mcdieinales y ocupan un lugar 
importance de la production de la indust ria farmftceutica. 

Las sulfonamidas se preparan por reaction de un doruro de sulfontlo con amioniaco o 
una a min a. Sin embargo, 3a prcscncia dc un grupo amino cn la mol ecu I a del acido sulfonieo 
presenta un problems especial: si se COnvirberfl el acido sulfaniliCO en el doruro COrrespon- 
dientc. el grupo sulfonilo de una mofeeula podria atacar al grupo amino de otra para genemr 
Lina union HTTudica. Esle problems sc renudve a] prnlcgcr el gnipo amine] pur una aqeiila- 
ci6n, ope radon previa a la prepa radon dd doruro de sulfonilo. La sulfanilaintda y 
susiancian simi lares se prepa ran gcneralmenlc de la manera siguLente: 


NH> 



rf'H|.cint J o ^ 


Anili 


NHOOCH, NHCOCH, 

OSU,K 

SOjCi 



AecuniJidj 


Cleruro k p-acjtLflfljLdu. 
bcncenouiirenJki 


NHCOCH, 

3> 

SOjOl 




MHOOCHj NH t 

H,Q 
H 1 



SOiNH j 

SullLinilymidu 


j NH 2 

H r O . 

H' ' 



SOtNHR 


SOiNHR 


Sulfanilamide soslituid-ri 
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Ut Gtimliuct&fl scleetiva del grupo aceEitu cn fa ctapa final concuerda tun La observation 
general de que las ainuias de acidos earboxilicos se tudrolizan con mayor facjlidad que las de 
addos fulfonlCA 


CH 


O 

NHj 

O 


-j- ■ 


Htl d.. -ij.'i . 
f*fw 


HUf 6 !itL( xia:rJe 
aqtii 


9 

O 

Sulfjniljn’rUJ.t 


La utividad aniibacneraaraa —y la toxictdlcL de uiia sttlfaniEamida liene su odfCD cn 
on hecho bus 1 anlc simple: las emdmas die las bacterias {y las del padente) 3a conJundct: con el 
jiddo p-flmiiwbenzoiro, nn metabolilo hcik&L Bn lo que se conoeti como antagonismo 
tm'iaMitv. 9a suLfanilamida compile con el acido ^aminobenroico por I os sitias metivos on 
Lis enzimas. A1 verse pnvadas del. meiaboliio esencial, el organisms deja de repfodwiree y 
muare. 


MHs fV'Hj 



COOH £0 : NNfE 

Aeidf> pstminofteii7Ciic» SulfaciLlarsiida stiriuiida 


La bondad de La s n I Ian dam i da como medicameiiEO depend* de La nauif-ale^a del gmpo 
R unido a\ nitrbgeno amidico. Este grupo debt eonferir a) bidrogeno umidleo el jgrado junto 
de addezfSec. 27.^7). Sin embargo, esle es soto uno de los taciore^ Implteados. De los denies 
dc compueslps, sinlelizadps, solo alrededor d« s£ts tiener h -combination, apropi&da de 
actsvidad anitbacteriaTia elcvada y hajii icwkuhd para ci ser hum&no que necesita de una 
droga efectiva. Ext casi todos eslos eompuestos efectivos, el grupo R contietie un anillo 
hcterociclieo fC«p. 35). 


N 

Hjt N jSOjNH 

N 

Sii|JH4nM"n^1Fi3 




CH : . HOOCCHjCHjCON H 

SgrcirK i i]nj-lfmiajHi| 


ck »<5 

hi*" 


27,11 Reacciones de 3.as omnia s con cl acido oitroso 


Cada tipo de amtna genera un produeto diferenle al raceionar cor acLdo nitroao, HONG, 
Eislc readiv-o InesLable se genera an presemda de La amina por uCCMq, de uti iddo mineral! 
sobre nitrile de aodio. 

Las. amlnas primaries aronuiticas rcacctonan con acido nit rose para dar saIm de 
■Jiuzitmo lo qoe onn&iiiuye una de las reaccumL's mas importances de Lu qnimica organics. 
Las siguienles sccciones eslan dedicadas a la prepandAo y propiedadcs de Las sales de 
dltanuo aromiticas. 

Aj— NH. 4 NaNO : + 2 HX Ar-N^ X ' + NlX + 2H 7 Q 

Ami™ tS(,a ml ae duzoitie 

Inxiilid t 



27,11 flEACClQNES 0€ LA$ AMINAS CON EL ACIDO NITROSO 955 


Las aminas primarias aLifiiic&H tambicn rcaccionan con acido nitroso y dan sales de 
diiizoruo, pero al ser esus ultimas muy megabits y descornponerse para general una mczcla 
compleja dc productos organieos (vease Problems 27,12). cl valor sinictico de esla reaction 


ft-NH r + NaNO,+ KX -* (R-IVXJ Nj + mwla de alccholn 

Amiiia iiwsfntt Y alqueiHM 

alilatbci r 

es praelieamenle nulo. Sin embargo, dado que se desprende cuanrirativamcnie d nitrbgcno, 
es de cicrta importancia analitica. cn particular para atnmoacidos y proleinas. 


Las aminas secundarias, tanto Las alifiticas como Las aromaticas. reactlonan con Acido 
nitroso generando JV-nitrosoaminas. 


CH, 

N— H + ISaNCj + H.CI 

iV-ML’:liinil:na 




CH, 

f 

N-Mi Q + NaCI 4 HjO 


•V-Nilmsp-N ~mcl jljjTi iliEia 


Las ami mas [crciarias aronralicas sufren suslilutibn en el audio para dar sustancias con 
un grupo nitroso. --N Q. unido a un carbono Asi, N,JV-dlmctijantlina da principalmenic 
p-nittOJO- JV,.V-dihetilan.i Lina. 


:V,.V. ! JrraeTiLan il in J: 


H»NOj. HCi. C 


(CHd;TS 



N O 


j?-Nt1ro3Q-iV,. , V-iliin£[iJaoi.l[ria 


La nilrosacidn anular cs una suslitucion dcctroHJica aromatics, cn is que cl reactive 
atacafitc w cl inn Hitrasanfa, * NO, o algurva espede (como —NO O NOCl) que puede 
{ransferir 1 NO ai anillo con facilidad. Comparados con Los reactivos cm plead os cn La 
nitration, La fiulfonacion, halogeucktt o en la reaction dc Fricdcl-Cralfts^ cl ion nitrosonio es 
solo debiltnente eLectiofdioo. For lo cornu n.. La nitrosaeidtt solo sucedr cn a nil Ion que Eicnen 
un grupo muy actn'antc, como dialquilamino (—NR 2 ) o hidroxilo ( OHL (vease Fig, 27.3J. 

A pesar dc Las difcncncias cn cuanto al produdo final, la reaction del acido nitroso eon 
Indus estas a min as comprende el mis-ruo paso initial: un aSaque electrofilico del + NO COfl 
dental omirnto de H + , Fn las anurias primarias y secundarias este ataque sucedc cn el sitio 
dc mayor disponibiltdad de electrones: en d nit rote no. Las aminas lerci&rias aiomaticas son 
aiaoadas en el anilLo allamenle nmetivo. 
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- so 



P‘NiLrns?io-iV,.V‘ 

dimtliLafiilana 


Fig. 273 NitrosiLLion muiiii dc N.^-dillKtfelulinA, 


27.12 Sales de dia/mim. Prtp^faci^ili y rcacckiltes 


Cuando sc irala unit amina prims ria. disudta o suspend Ida cn un acido mineral acuoso con 
mLrito de sodio, sc genera una saJ de diazonio. Puesto que estas se de&cottiponen kniamuntc, 
a Lin li icmpcraturas de un bano de hielo, sus sqlucionn, una vez preparadas, se eiriplean de 
inmediaio. 


At NH; + NaNO, + 2HX Ar-N = N: 4 X +NaX + 2El ; 0 

Amina Una ut *k dm^nju 

aromalica t ' 5 

Las sales dc diazonio dan gran numerr.] de rdux-iones y pueden agru purse en dos clasts: 
‘TL'empliiae. en la que se pierdt nitrogeno como N 2 y cn su lugar a mi la r queda otro alomo o 
grupo, J copMlacton, cn h que cl xiilrogeno quedu Fctcnidu-. 
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KtACCIQNES DE LAS SALES DE DlAZOMG_ 

I. Rotnipl j^n if l I nilr<'?p«i4i 


Ar—Nj" + ; z — * A* i * 

(s) Kw'irphifO par — G„ —l!x ■* CN, Kfurci6n de Sandmc^er. Estuctcud-OS en las seodoftCS 
27.13 y 2114. 


bjempim; 


CH, 



i-vTuiliiidina 


Cuu 


Ar "N,r 


•*■ Ar p] + Nj 


L B 


~+ Ar — Br + 


A'-cn +■ N a 


CH. 


CH, 


H, NlKOi, H-L1 



;V'Cl ciiCi 



ClorufD de 
iMolueimd iizonio 


1 4 N, 

n-CtorotoluMvo 


CH, 





d-ToluUtin^ 


^j+HSOj,' foBr 


CH, 

+ N r 

(j-BnomcHolueno 



EjanpLii 


H, CHj 

H] | fpjlV a ‘ ££* , +1S 


l'1 ,'lLI'JiliJ 




i^-ToLunilnltj 


ib) RrnnptaftD pir —l, E-Etudiiido en la stcc^n 27 13. 

Ar—Nj* +■ | —> Ar j +■ N r 



Nj* HS0 4 ' 


NmJIQ,. HjfiO. 



iid 



n 3 


Aniluid Yodubcnccno 


(c) Bi-emplsia poi — F. Estudiado cn la seccion 27.0. 


Ar — !Nj + BF4 


Ljk'! 


Ar_p + Nj +• BF, 


CONT. 
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ftjtmplo: 



Aiiiliim Clocun? df Hunr^boralitf de FI liOr^twiliLCrtLi 

bcncrfiodiajnnw;' btitraoudiajismiii 

Sf tliita C<m& JOf (rmaiirai 


{dll R«ropi«o por —OH, ErttidJada en la jcwi^n 27,15. 

\r— Nj + + HjO Ar— OH + Nj 

Un ImoI 


Ejtwpio; 



d-TaluaJlijii 




£«l 

r^iN,' HStV 


HAH', jJiir 


CHj 
OH 



+ rv, 


jp-Cresol 


(e> R«mpl*io por —H, Esiydtado eti la seceion 27,16. 

Ai—N a * + HjPOj H *° > Ax-h 4 HjPOj + N, 

jjfwiyfcr 



2,4-Dtdttfyani lira m-Dwlojob«iceno 


2. Co [Mil 3 dun, Esiudiada ta la section 27.18. 


At—N, + X" + 



Ar-*=M^(Qk; 

L"S aioLTintputSta 


Ci dsbe ser un grup& 
fuerte liberodor de 
electrones: 


OH, fyR, r NHEl, NH, 


iijempto: 



Ctonuo de 
bcpvetitaliaxonip 



tcnul 


p-Hidroxiazobcnceiio 

pdFtmliLrLltftl'irj] 


a 




















27 .13 SALES D€ QnAZONrO. REEWP1AZO POR HALjOOEnO 9S9 


La tnejor manera de ialrodUCir cn cl aniilo aromatico F, Cl, Br, 1, CN, Oil y H es 
median tc cl reemplazo do un grupo diazonio. Las sales de diazonio son vallosas en sintesis, 
no s6lo poique dan lantos tipos dc eompucstos, si no Cam trie n porque pueden prepararse con 
casi sodas las aminas pnmarias aromAticas Hay pooo-s grupos cuya preseneia en la molecula 
interfere con la diazolacion; en cste aspecto, las sales de diazonio son diferenfes dc Jos 
reaeiivos de Grignartf (See. 17,17), Las aminas de las que sc preparan sales de diazonio se 
obtienen sin problemas a parcir de los correspondienies nitroeornpiiestos, que se preparan, a 
su vcz„ por nitration directs. Por eonsiguicnlc, las sales dc dLazonio son cl cslabon mas 
important? dc la cadcnar 

Ar (- 
Ar Cl 

Ar Ur 
Ar„j 

Ar_CN -—► Ar_cO£3H 

Ar OH 

Ar h 

Ademas de los itomos y grupos senalados, hay docenas de olros que pueden unirsc a un 
anil to aromilko por reemplazo del nitrogeno diu/nieo. comt* —Ar. — NO z , —OR. —SH. 
—SR, NCSs NCO. —AsOjH JS SbOjHj. LI mejor nwdo de introdudr la 
mayoria dc ellos es por diazolacibn. 

El acoplamicmo dc sales dc diazonio con fcnolcs y aminas aromaiicas genera azaeam- 
pu^sios, que son de enerme importance para la industria de colorantes. 


ArH > ArNOj —* ArNHj —>■ Ar— >l 2 


27,13 bales dc diazonio. Reemplazo por halogeno. 
Ktatci6n dc Sand mover 


El rccmplmzo dcL grupo diazonio por —Cl o Br se realiza mezelando la soludtin de La sal 
de diazonio reeien pneparada con cloruro o bromuro cuproso. Sc desprende nttrogeno cn 
forma constants a temperalura ambienie u, ocfl&iofialmenle, a temperaiuras clevadas- 
Despucs dc varies boras puedc atslarsc dc la mezeta rcaccionada cl cloruro o bromuro dc 
arilo. Este proeedimiento, que utiliza los halogenuron cuproSOs, gcneralmenlc sc dcncimna 
reaction de Sandmeyer 


Ar— fVj - X' Ar X + !Ni 

A v«t3+ La smlcsis sc haec median tc una modification denominada recM’fidn de Guner- 
mann r cn la que se cm plea cobrc cn polvo y halogenuro de hidrogeno, en lugar del 
halogenuro CruproSO, 

EL reempLazo del grupo diazonio por I no requiere el uso de un halogenuro cuprofO o 
de cobre: simplemenle se mezela la sal dc diazonio eon yoduro de polasio para que 
roacdonen. 


Ar—Xj *X" + 1 


Ar i + Nj+X^ 
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El reemptoo de] grupo diozonio por —F sc hare de una mancra algo difcretuc. A] 
agregai acido fluoroborjeu, HBF^. a 3a soludbn de sal de dift*oni« r « prodpita el (luorolKy 
r;tto <ic diuroniot ArN*’9F* - * quc pucdc recogcrsc por filtration para tuego Eavarlo \ 
srearlo. Los ftuorobora Los da diazonio son cutpdoiMka entnc las sabs de diatonic por scr 
relatjvamcnrc csiabfcs, El ftuoroborato de diazonio seen se deswmpotie por eaUeniatniemo, 
COOViftitedou en el Eluornfo de arile. irifltiOturo dc boro y nitrogeno Ut> proeednn lento 
analogo comprende el hexafiuoroFosfalo dc diaijonio, AfNj + PFa“, 

Aa-TVV At-? + BF , + K, 

Las venlajv de V* sin tests dc halogen a ro j ., de arito con sabs de diazonlo serin 
analizadas cn dctalle cn la section 2^,3, Por lo genera) no cs posibic preparar fluoruros y 
yoduros de arilo por halogenacion directa. Los clororos y bronniros dc arilo pueden 
obtenerse por halogcnacion direct a. Ptro cuando sc obtEcncn mczclas dc isomoros ono y 
pura.es dified aislarlos en forma pura. porque tienen pantos de ebullition mu> sim Hares. Las 
sales de rfiazonio ibnen &u origen en nilroconripucslos. que norm a I men tc pueden oblencrsc 
puros. 


27.14 Sales de tMazonio. ReempEazo por —LN. 
Sintesis dc Los icidos carboxilico* 


El rccmplazo del grupo diaicmio por — CN w efoctut a l permit! r la racoon ecu re la sa l de 
diazonio y el cianuro cuproso. Para evitar la perdida de ciumro en forma dc HCN, sc 
neutralize la solution dc diazonlo con carbonate dc sodio antes dc mczclarla con tianure 
cuproso. 


Ar—Nt^X- —Ar-CN + Nj 

La hidrolesis dc nitriles' genera atidos carbOxlticO*. L,a sinlds dc nitriles eon sales de 
diazonlo proportions asi una via escelente desde nitrocomptiescos hesia atidos earbojollcos. 
Por ejempio: 



/^a^a p-TttUrtil^b Ctomtis * P'Tofcbdru ji-NilTCHtiwerto TnFii*™a 

P'UUuecu p'tutiKfnHJtajstyliii 


Este modo dc obtener atidos C&rboxiLtoot aroTnidicos es dc tiliiidad mas general que La 
carbonatacsfrp de un reacitvo de tirignard o la oxidation de cadenas late rales. Acahamo* de 
ver que los bromncontpuciios puros, nccoariys pard la preparation y empbo del reactivo 
de Grignnrd, sc preparan muchas veres por medio de sales de diazoniot ademas. hay much os 
grupos que in Eerliercn en li preparacidri y emplco del rcncrivtj dc Gfjgnard (Set 17.17} 
Generalmenle es mas fadi iotnodudi un grupo nitro ett una tnoUciila que una oaderta lateral 
alquilica. Es mas r SL la mobtnJu Lyntrene ntros grupos nensibbs u la mcidacidn. no cs posiblc 
convertir un? cadena lateral cn un carboxilo, 


)VT Gh! 
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27.15 Saifs de diazonk. Reeim plaza pur —OH, 

Santcsis de (entiles 


Las sales de diazemio reaoeicman can agua para gcnerar fenoles- Esia reaction procode 
leniamenre en fcolueiones nui) frian de diclms saks, razor por la que sc usan dc inmcdiato 
una vez preparadas; a temperaturas elcvadas. e3 proceso rccicn dcscrilo pucdc converting en 
\m reaction principal- 


Ar—INj r X + H,0 -- Ar OH + Nj + H * 

FsEudiaremos como pucdtn aCOplarsc ios fcnolcs con sales de diazonio para Format 
azocom pucslos 3 Sec. 27.IS). Sin embargo, manto mas acida es 3a solution, mas Lento sera 
cste acoplamknto. Para rcducirio a I minima cn cl transcurso Jc la sintesis <Jc on fcrtol. cs 
deck, para evtiar cl acoplam Lento del fcnoL reeien genera do con el ion diazonio aun no 
reaccionadb, se agnega 3a solution de diazortio lentamenle a an valumen grande de acidu 
sulfurico diluido e himente 

Fstc cs el metodo general mas adecuado para sintetizar un tipo importance de compues- 
tos: Los fancies. 


27,16 Saks de diazoniu. Reemplazo por — H 


FI regm plaza del grupo diazonio por H puede logrursc por medio de varies agonies 
red adores; pnobahlcmcnEe d mas util do cstos sea el dcltio hipqftisjuroxa, HjPQj, Sencilk' 
mentc se deja en contacto con ede aeido la solution dc La sal de diazonio; se pierde 
nhrogeno y cl acida hipofosforoso se osidu a rdsForosq: 


Ar-Nj'X + HiPOj + HjO -k Ar H + N x + H.PO, + HX 


Lin mode muy elegante de haccr eslc rccmplazo es utilizer aado hipofosforoso como acido 
diamian te. La amina *e disuclvc cn dicho aenlo j r sc agrega nitrilo de sodio: La sal sc reduce 
con la misnva velocidad con que se forma. 

Fsta reaction proportions un melodo para climmar un grupa — NH 2 o —N0 2 dc un 
an i Lie aromalieo, proteso que puedi- ser de gran utilidad en sinlesis. como se duslra en 
algunos cjcmplos dc la section siguienle. 


27.17 Sintesis con sales de diazonio 


Considercmos, algunos ejcmplos dc aplitatidn dc sales dc diazonio a la suntesis dc compues- 
■os orgauicoft 

Para comenzar, esludiartmos la ohtencion de alganos eompueHUns seneillos, como Los 
rres bromotoluenos Lsomercis. p^jr cjemplo. Para eada uno de cLIos, la sinlcsis mas adccuada 
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uriiliza 1a diaiotacion, pero no con el mis mo fin en nda easo. Lot o- y pbromoiolocno* sc 
pncp&ran con tos nitrotolucnos oorrespondidfites: 



■ih H mrilllLl.il LiL l'lLl 

p*, wi~c 


StHUM lit 
{> ' [ UIL3C rt Lid f tt 2 Sj n* o 


i»-ToJu»dirLft 


■■■ N Ll I U VlUL IIO 
p,t\ J22X 



I 11’P'.I 


CH, 

CH.i 

CH | 

<1H, 

o *- -■ 

f Aft t 

© 

, fA 

iyj mt 


Br 

NjBr J 

NHi 

NOj 


Bromuro 

js-ToUiriinji 

p-NitwtolU 

f.f. Ill f 

jMdllKTKXlBjtlCHlin 


i*.r. lit i 


La venuaja tie eslas smtesls de muehos pasos sobre La bromaewn di recta cstii cn qoe. como 
ya habiamos dicho. se obbenen pfoduclos puros. No es posible acparur foa r#- y p-foro- 
Dwtohraoi obtenidos por bromacibn dbrccla. 

La sintesis del w-bromololijeno cs algo mas difidl- AqUi, cl problems cata cm preparar 
ur eompucslo con ckrs iimpos directores arto,^ara que tienen una poiidoji mew cdLlc si 
La bromacibn del toiueno o La mcridudAn dd bromobeneeno no darin cl isbmero coircd o, FI 
m-bromotolMCTio sc obliene por la Hgukcie serie de reacdones: 



iw-Brtnnololyeno Sal dc 

dta^nio 



NUCOCMj 





NO, NHj. 


Tatihrna n-NitroLdsjeao p-ToUiidin.il 


CH, 

© 

nHCOCHj 

,% uri I '<j i lJ kll 


La clave de la sinensis csta en La mtroduccibPi dc «n grupo onenlador orta. purir que sea 
rnncf'tu mas podcroso quo CEI.*, >■ que sea fad I de cbminar una vec nalizada SU labor de 
dirigir al bromo a la posirion correcta. Dicho grupo cs — NHCOCH 3 : sc introduce cn la 
position {Writ del toluene por miration. reduction y iktidatibrt. se elimina con tacilidad por 
bidtoHsis. diazolacita y retiuccibfl. 



ii arena 
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En. la slnlc&is del m-bromololueno sc apro vcchc la drcunstancia dc quo cl grupo 
diflXOtflo hu prepsira c<jti un grupo que ch un director pfffl, para podfifOSO. Sin embargo. d 
grupo diazonio se obliene de un grupo NO ; , que es un director awfii Ifiierte. Tambien 
puede sacarsc provccho dc csta dreunstandu, eomo cn l a preparation del Hi-bromorcniC.il: 



rn - tU r 1 t'l ■. rfu r'l ■.! t /ji-I^T i-m i:i;in il ieh.l fiilpalttnccna 

C'loriiTLi dc m-BmrrM?i‘i(mhewer*o 

^l-bmillnbtllLVIHHjMj'uhJIJLI 


Tambien aqui x* encutntra cl problcrna de preparar un eompueslo eon do® directories or to, 
para cn postcioncs meia entre hi. La onentaddn mefo ncccsaria la proporciona Ja bjornacidn 
en la etspa nitro. 


Como cjcmplo final, consideremos la preparation del 1 .SJ-tribroTnobcreeno; 



ti brunlLibLiit.-C'nu 


CJcauro ik 

3, A i - l n b ro mube rws n m<d ] n?o m i « 


3.4, S - Tr i tyf L i in Li il niliiua 




Sa. 

HCI 



Br 

s*jxio : Nj T HSOj Cu&i 

H, *°* ' GnN Ur 



nitrejuiihriB, 


•fj, 

[IWittKJH 


BmDUP ik SA.STribfuflUjnilro- 

bertccno 

nitpobtMenod iaaonki 



p-NbLraanilinii 


En csla sintcsia sc aprovccha cl hcclto de que cl grupo NOj es an director met a, de que el 
grupu NIf j. ex un director orln.para, y de que cad a unO de el]oh puede convcrtirsc cn 
un grupo diazonio, tJno dc ellos sc rccmpSuza por —Br, y cl of.ro, por H 
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27,18 CopulacHm dc sales de diuzonio, 

Slnicsis dr azoonnipuestos 


En. conditioners apropiadas. las. sates de diazonio pucdcn rcaccionar con tier! os compucstos 
aroma ticos para dar produetos de Formula general Ar N N Ar', ILamados azutompuc*- 
tns. En esia reaction, conotida como copuditidn. se retiene el grupo diazonio en el prod uc to, 
dl contrario quc cn las reaccioncs dc recmplazo quc hcmos visio antes, dondc se pierde cl 
nilrogeno. 


ArNj 4 + AfU - ► Ar N=N—Ar' + H* 

Uji d/'.'CHilzipu-.'-.Cij 


En general, cl an ilia aromaitco(Ar'H) quesufre cl asaqtie del Ion diazonio debe contener 
un grupo de fuerte lendentia a Uberar decLrone^ normailmeirte, cMos son — OH. — NR 2l 
- N'HR o NH 3 , Por lo comun, la suslltution se reahza en la position puru con respcclo al 
grupo activantc. La cop u I acid n con fancies se hate en medio moderadamenle alealino, 
mientras que con aminas se bate en ambiente I igcrumcnlc atido. 

Tan to la activation mechanic grupos que Eiberan eleclrones, como las pruebas aporladas 
por esiudios tineilcos, indi-eun que esta reaction de copulation cs una institution dccirofilica 
aromaltca. dondc d Lon diazonio cs cl read iso atacante: 

G 

0 +ArN ^ — 


F-s significative! quc I os compucslos aromatieos quc sufren la copulation son lo* mismos que 
se nilrosan. El ion diazonio es, sin duda, muy debilmeme etecirofiiicn (ArN/li como lo cs cl 
ion nitrosomo, "NO, dc modo quc solo puede atacar audios muy reactivos. 



En Eaboraiorin enconiramps quc la copulation comprendc mas que una smiple mezcla 
de la sal dc diazonio con tm fcnol o una amina La reaction dc las sales dc diazonio con 
agua para dar fancies compi le con cualquiera otra reaction dc die has sales:, Si la copula¬ 
tion precede lenEamenic debido a condiciones poco favorablcs, la formation dc Eenoles pue¬ 
de llegar a scr La reaction principal. Ademas, el famol que se forma puede, a $u vez, sufrir 
copulation. Incluso una eamidad relalivamenle pequena de csle producto indcscado podria 
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eoni&minar a) products que se de.sca nhtcncr —seneralmdflte $e irata de tin colorantc, -cuyo 
color debe ser So mas puro positHe t contamination que puede llegar a in utilizer a] 
colorants fm ccmsccucncia, hay que clegir conditiones que permitan. que la copulation 
pfoceda con la mayor veloeidad posibla. 

Es de maxima smportantia que el medio sc aju&te al grade* correcln de acidez o 
alculinidad, 3o que sc logn* ^gregando )a canlidad adecuada de hidroxido o de sales eomo 
aceialo a carbonato de sod so. Vale l a pena examlnar esle problems con eierto dciafle, pues- 
ihutn una situation que se encuenEra a menudo en la practice org&nica 

Ei reactho ckctnofilico es ell ion diuzonio, ArN a *, que en presencsa de ion hidrbxtdo 
sc eiicuetUra en equilibrio con un compuesto no Lonizado, Ar—N=N—OH, y con sales 
(Ar--N=N---0"N'a' t | quo dersvan de cl: 

NiftH _ N*ao . 

Ai-N=N + OH- ^—Tt Ar— N=N—OH Ar—N=N^G"Nfl* 

H + *1 * 

Coftfb No Na ca^ulu 

Para nutitros Tines, solo ncccsLiamos xaher que el hidronde lieisde a connrtir a I ion 
diuxamo qua copula en compuestos que no io hacen, Por consign sente, en lo reft: rente al 
react i vo dectrofiiico, La copulation sc favocece eon utM concentration baja de ion hidroxuJo. 
o sea. con una acidez eievada. 

Sin embargo, ^cnal es et cfecto de una atidcz alta sohrc la amina, 0 d fc&ot con que 
reaction;? la saS (Sc diazonio? El Mdo CMmeite a la amina en so ion, que, defrido a su earga 
podtiva, es Etltuftamente itverte ante la sustltutidn tiectrofilica aromitica demasiado, corno 
para que sea atacado po-r el ion diazonio dcbiJrncnte elect rofUieo. Cuflfilo otis alia la ACfdcz, 
mayor sera la proportion de umina que ex isle como ion. y manor La velotidad de copulation. 



C'epuiti N# cr/pula 


F-sisSe una siiuadon analog para un fend, que es aprecbblemcntc atido; cn soluddn 
acuosa sc cneucntra en equilibria con cl ion fenbxido eorrespondieiue: 



Cfyuffl Copula 

rdpi(Jiij»ic ,iiri' ifntawetttf 


La targa negative complete hace que el O ‘ jsea rtmebo inas aetivante que d —OH h por lo 
que el son fenbiido es mucho mas reactho que el fcnol no ioniemlo en la susrllud6n 
elcclroHliea aromaUca. Custnio mas acido sou el medio, mayor sera la proportion dc fcnol no 
ioaizado, y mas lenEa 3a copulaccon, Asi puts, d«de ei punio de vista de la BUftim y del fettol 
sc favorccc la copulncibn medianLe una aeide?. ba|4. 

Pn eonsccucnciti. las condidones para la eopuilacidn mas ripida son resuliado de an 
compromiser La solucidn no debe ser demasiado alcallna, para cvitxr una conocntracLon ex- 
cestvL-uncnte baja dc ion dij^onioj no debt ser demasiado acida. pues de So ccnilrafiei se 
reduce demasiado la concent radon dc atnina libra o dc son fenoxido- FI rcsnltado & que \ns 
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aminos reaccionan mas rapid atnente en soluciones ligeramenle aridas, mienlras que los 
fmolcs lo haocn cn un medio levemonte aicaiino. 


Los azocompueslos son las pnmeras sustandus quo cncontramos intensamente colorca- 
Jns Como dose de COirlpLiesEGS. Pucdirn ser irtleitsameriie amarillas, naratija, rojas, aj-ules c 
incluso verdes, depertdiendo dc la cslruclura cspecifica do la sustancta. Per sus colores, los 
azocompuestos son do cnorme imporlancia como colonantes; casi la mitad dc los do uso 
industrial: en la actualidad son COlorantCs azfticos, aimis lambic u to spn aleunos dc los 
Lndicadorcs addo-basc con los quo d lector ya csta familiarize do. 

N*"" N(CH >h 

Ana-ranjido dc mt-liEo 
Un indicsdor acido-baHr. 
raja cn aliOo, umnriilt? en bine 


OH 

N N^QyNO, 

Rnjo pa ru 
Un coiorante raja 



27J 9 do amina*, Ertsayo dc Hi ins berg 


Las aminas se caracterLzan principalmente por so basicldad; un compueslo insoluble cn aoua 
quo sc disuel v£ Cn acido dorhidrico diluido y Frio, o una soslaiuHa soluble cn agua (que no 
sea una sal. See, 23-21L cuya solution acuosa aziilca d lorrtasoL debe «r. casi con ecrlcza. 
una a min a (Secs. 26.5 y 27.2). El analisis elemental indica Ea presencia de niubgcno. 

La mejor munera dc saber si sc irala de una amlna pri maria. secundaria q icrciaria, cs 
utilizando cl ensayo 4e Hinsberg: sc agiia Ea amjna con doruro dc benccnosulfomlo en 
presencia de hidroxido de ponuici acuoso (Sec. 27.7). Las aminas primarias y secundarias 
form un sulfonamidas sustiluedas, nsientras quo Las terciarias no, siempre cjue el ensayo sc haga 
correctamente. 
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La sulfonamida monosuslkuida dc La am ins primana dene un hidrogeno acido unido al 
nilrogeno. La reaction ucm hidibxido dt potasio cnnvicrtc csla amida Bn una sal soluble. 
que r si In ntninn tiene menas tie mho airhonos. es soluble aJ mcnos parcialmcnte. La 
aciditicacion dc rata soEucion regenera la arrtida insoluble. 

La sulfonamida disostituida de la amina secundaria no dervc un hidrogeng acido, por lo 
qua permaneee insoluble en la mezcla de reacci£n akalina. 

Ah<?ra bicn n la prcgunla important es; i.Qac obscrvamgs al tratar una amina con 
ciorufo de bencenosulfbriilo y exeexo de hidrbxido de poraaio? Una amina primaria da una 
solution data, dc la cual sc separa un material insoluble, al scr acidulada, Una nmirw 
secundaria genera un compueslo Insoluble que no es aieciado por acido. Una amine* tereiarui 
da un produeto insoluble (Is propia amnia no rcaccionada) que sc disuclvc al addifiear la 
tne^da. 

RNHj + CsHsSOiCI QH ' * [C*HjSOiNMR) JS21U ^HjSOjNR K* -!LU 
Amlaii V SpftKidKi Wara 

C+HjSOjNHft 

Ininfuhte 


R 3 NH + C fl HjS0 3 CI CsHsSOiNRj Kf>H " Ir » No hay mcd6a 

A mitin 1“ ImolMr 

RjN +■ CgH^OjCI RjN -H£U RjNH + CI" 

Amina 3 /nviJwHf SdbeMfl titira 

Como tgdo es perimen to. cl ensayo de Hinsberg debc haccrse con cuidado y debe 
interprctarsc inigliQememente. Liu re ocras cosas, puede haber reacdones colaterales engaflo- 
sas si las proportioned dc los reacbvos no non adeeuadus, -si la iempcnntura es muy alta o si 
cl tiempo de reaction es excesivo, EscvEdcnlc que las aminas teresarias reacclomin despues 

CfiHfSOzO + RiN -* CfiHjSGbNRfCE- QHjSOj’ + RjN + O" 

l 


de todo ? son tan nudeoEilicas eomn olras aminas. Sin embargo, el products initial f[) no 
dene proton acido que perder, por Jo que dc ordmano sc hadrollza para regenerar la amina. 
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h i com porta mien to frcnte at aeido nitroso (See. 27.11) es dc alguna importanda cn la 
determina-eidn del (ipo de amina. Partieularinente caraclemiico es d comports memo 
de ammas primaries aromaticas: cl iratamwato con dieho react ivo las convierle en sales de 
diaremio que dan compucstos azoicos imensamente colorcados al reaccionar con 0-naJM 
(an fenol, vease Sec. 27.IS). 

Emrc Los numerosos dcrivados (idles. para Ldentificar aminas cslan: amidas (por ejempJo, 
acetamides, benzamidas 0 suirunamidasl para aminas primaries y sccundarias; sales cualcr- 
nurias dc amomo (por cjemplo. las derivadas del cloruro de bcncilo o del yoduro de metilojl 
para aminas terciarias, 

Va hem os vislo la com probation de estructuras median lu meLladon exhaust Iva combi- 
nada con elimination (See, 27,5). 


27.20 Artiilisis de am id as ■sastittiidas 


Una am Ida susliluida de un aeido carboxllieo se caraeleriza por la preseocia de nitrdgen-o, ml 
imolvbilida4 en acidos o bases diluidas y por Ea hidrblisis que genera an aeido carbosiUcci y 
u na amina. La idenlilicacion generalmente se So era por reconocimiento de los productos de 
3a hidrolisis (Sees. 23 21 y 27.191. 


27.21 Analysis espcctroscdpicn de aminas > a mid as stfsliluidas 


Enfrarrojn. hi numcro y la ubicacidn dc las bandas dc absorcidn dependen del tipp a que 
pertenece la amina (vease Fig. 27.4). 


Lijllftlvd lit "l-TiU II 


I I J 4 > n v id 1J 11 
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Fljg. 27.4 Espeeiros irdrarnujos de {a\ y (A) V■ Meiilanilirui. 


Tiohl 


m aterial 


















PROBLEMS 969 


Urta amKla, siasdditidii o in?* presents Jii bsmja C=0 cn Lt region i f>40- E 690 cm \ Ade 
rna^, ii comicne un grtipo N H librc,, prescTUtt el .alargiimieiuci M— H cn 305t>3-55t> cm' 1 
y Itesiyn —NH cn (600’ 1640 cm' 1 (RCONK } | a en f530-1570 cm' 1 (RCONHR), 

Atur^HmEL-fflo S—tl cm -l 

Amitias l* Amin-iiS V Aminas- J 

4 imsiudo das fcartstas Una harirfa Kingit/ut NnJa 


Hpik* If 

Aminas * Bandas JihtensaJi -fnf>0-■ ‘^'fO cm 1 (tuicAjis) y 15ffl-IG5Ci cm 1 


Ak^mkua C- S 


ALtfitlms 1030-1230 cm"' {dftiQ Armlticu 1 180060 cm" 1 (sUfjua) 

(1“! CQniCfttttMUtt wi &*kfr1c\ tivs hnwias 


KM Y La ataorcrifl <fe los prolongs. N — H csta cn cl inlcrvaEo 6 1-5. domic a menitdo solo 
se detect A cnntaf procones. La ehunvifa de protons CQ- NH de amidas aparccc 
coma an psco audio y bajo en un, campy mas bajo 5*8) (See. 24.55V 

RMC, El nitrAgeno dc las arrsinas desproicge al carbcmo y desplaaa la absondAn a campo 
bajo. 


PROBLEM AS 


L EsCnbii ctundCmc-H anafllclis nomhramlo I odds los prudeeUys. urjiu.nico>i para la rf-atcum de 


n-bulilamina (si La hay) am. 



la) 

HC1 djluido 

<j> 

brontu/o dc hcnciSc* 

ltd 

Hj.S 0 4 dikisdo 

?Jt> 

bruiflobenceflo 

let 

icsdi* a calico 

(ft 

View de yoduni de naetiEo, lueua Ae ,{) 

id! 

NaOH d ilctdn 

(m) 

pfoducio (Ik + calpr (uerlc 

Cel 

aflhidricJs aotliu 

Itl) 

OljCOCHj 4 Hj + Nl 

(ft 

danitu de Inbtilirilu 

(01 

HON'O {NnMOj 4 HCls 

(8) 

durum de p-nilmbenzoLlo 4 ptridinu 

tP) 

anhiddiJP k,.ilK:r, 

(M 

doruro de fbtnc-tnosuJfon do 4 KOFI i'jc'i 

lq) 

doroaottata de sedto 


bremuro dc ttiho 

W 

2,4,fr-lrinifEfot:]tjrobc MtDo 


L Sm ayuds dc sablas-, ordeu los conipu«tos de eada eoisjuntcs segurv ai»s basiddiaAsi. 

4a) amofilacn, trJIina, fldoheitiluninj 
H b I eLrlamma. 2-am.inortamcil, 3-ainma-1*prapano] 
fe) anflinu, p-nwCOUinUbn, p-nLifOJ.rdin.j 
(di benciUmink. w-danbflnUiiii], jra--eii|bHjtid lamina 

(g) p-eloict-ft-median ilirva, SA-dtelcirrs-W-mettlanilsiia, 3L4.fi-trido/O’iV-nwlDtnlina 

1 i=.Que pqlud&i cs m. : i> basics, la arumi dc imnctElanuna o la acuosa de DetrunetOamiotuo? 
t For que'.’ fijidzLdJcjiwt; ;.C'ual k la huasc principal cn cada solueinn?* 


Copyrighted material 
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4. Compare el eomportamienLo dc las. ties luniuas umlma, ■V-metitanilrna y W, A'-dimetiEaiiLlina. 
eon cad a uiw dc Jos rcactivos (tgdiefites: 

{^] I TCI chluide if] aTihidndu aoelrco 

(b) NaNO ± 4 MCI |ac) (f) cloru.ro de bcn/cnlo + pindma 

(c) ynduro dc media (g| agua dc bromo 

(d| cfonifo de beiKeiwKuifiJH.iTo 4 KOH tac? 

5, Ftcspondii il problems 4 para eli lamina. d ietnuni i mi J Erietilamimi 

& Escribii Las esirwcturas y Eos, nombrcs dc Ion productos orginkwre pnmcipafees quc rauiliin dc la 
accbon (de I,slier! a. i del niciiio de sodio > acidn elarhidricn sober.. 

(a} p-loluklint (e> jV-nHttilan-iliua 

(b) .^JV-diclilaniUrtiA '-amino-J-melilbuEano 

ft) n-propi lamina |gl benetdma 14.4 r -duimmobtfenilo) 

ftf} ieiilo sulfani I ieo {h| bengLLamina 


7, Escriltfl escuaetonw par* la pe&ucwa del sulfai* tie p-niTrobenycnodLajoiifo con: 
(a) jn-LenilendiiimiiLa {ill p-crcsol igl CuCN 

(b| HjSO* dituTdo. calor (e) KI (h| HBF ( . lucgo caLor 

[cj HBr + Cu 0) OtCl it) H*PO, 


Sk Indi^sK &0* TOKtivos y tpda pondicibn 

dhnrunfO erv 

(a) loluenu 

(b) prowl. rCHjCJUOH 

(c) p-ukiTOiolueno 

(d) p-bromola!ueno 
I oh p-yodototueno 


especial nccewia para opmvcrtir cSorura dc ,sHoLuenn- 

|A p-fluorotoLurrjy 

{g) p-Eotun il ri lo„ p-CtljC^H^N 

Th) 4-metiL4'N(JV,ft' ■dimeETEami no'iauubcEKCfio 

[r) 2.4- d Lb i i r da i - 4‘- met L Lai o hen emo 


9. Eseribsi eruuciones babmCciuias. [mmbrandu ludos Los produetos orgiiiKus. paia Isis neactio- 
nes sign tea its: 

(a] clontro dc ft-fctitirilo +- metilamina 

{b) anhidndn acctico i- V-mclil .iniljjmL 

(c) hidr^aido tie fctE-a^-prepilsifflord'O + aJor 

id) cloruru dc isovolerdo 4 dLcdlaminu 

(e) budnoxido dc li'1 rameti lamonio + catnr 

if) Entnettlamina + fieido acetico 

Igj iV^'V-dimcEilaoclamida 4 HCL Jiluido, hifvicnle 

(h) benzanilida l NuOH ucnoso. hiniente 

IlJ Formialo dc melilo 4 amlina 

lj) men lamina, estesn 4- lbhgenu (COC1+) 

(k) (b-OjNC^H+NHCHj 4- NaNO, -i- H^HD + 
ilji anilim + Rr : . (aei cn cigcmi 
im) nr-toloLdina + Bc : fuc) cn txveao 
[n| p-toluidma + Hr, {ac) cn rsuest' 

(o) p-toluidina 4 NaNOj, 4 HO 

(p) C^H jNHCOCH, + HN0 3 + H SO, 

(q) p-CHjC h H,?4HCOCHj + HNOi 4 HjS 0 4 
(rj p-C^HjQH^NHj 4 gran cicchv de CHj 
(sli benjMfiilMA + HFj + Fe 


ID. A partir dc tenoeno. toluene y alcnholes dc cuatro carbonos o menns^ y ernpLcando cuulqiiMjf 
reactive eh organ ico out sc ncecsite, dcsarrollc todos los pasos dc una posilde sinLiphis ilc libCTitorio 
para cudii nno de ios compuestos siguienirv: 


(a) 4‘aifflintvMjtonu>i-ia]uetuy 
fb) 4-amina-3-broeniOti>LueEio 
(c| p-ammobrnctnosuHunajulida 
(p-H jNC 6 H 4 SO r N HC«H ^ 


(d) moEMNiqCEiS'-p-EbilitcndliiatiimA 
EpamLnoaceL^nEiiddf 
(ej p niiruso- ,V. ,\ -daetil am 1 1 na 
(E) aeieto d’anwno-J.niifobenaoiai 



Trial 
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2j6^ibnnD(>4-uopifojiilaniiUni 
(hi .R-iimmcbcncilamiiiB 
|i} tf-i^nKD-^bapnpGmina 
|j) A'H?nl-iV-metLl-n-viJiicran)5d.a 


| (hi H-hc^elamTna 
>:i 1-imjna-l'feniibutano 
(m) amincacetamtda 

(nj acidu hjpurcco (C t H t CON HCH t COOHl 


3 J. A jwlir de tctvano, loSu^rto j cualquier reactavo EiKH'ganics qstc sc ruxedac dcsanotle todot 
5 os pasos pin una pesibk- aintcfU dr luhoratono de Sen compueslos sigubenleS; 

(a) l.ns sets dibromotolliaiM isAnwros. CHjC € HjBr 2 . (O&smacfefc Unn piM-de ser mas dafidl de 
sbiener i)ue los u trus.l 

(hi Los ire? ieidos dorohenpr.iLos isamcros, cad a Line? Isbre de les Olras. 

(cl Iv04 Sw$ bNLifflefluofPtieftcetM^ isomers. 

lie-vase las inslruodones al final dd captEulP 5. Supongp EfUC Ufia mtida wwjuifa de nilraeora- 
puesitis SKtsmerns sc pu&de icparar pnr dratrLaeidn [vease See. 14.7). 


12- A par! if de hfcftCgrt* y totilSfiP J ftmple&fldO' cuslqEikr rcaclivo inorganico que se iwcesius. 


dcsjrrulle thdos Em pasos para una 
liSUKatat: 

posible ^inlcsis de 

UboraiPrio de eadii upo de 1*1 comp i u>esti"< 

(uj 

p-fiEiorolcilueno 

(W 

3,S“dibromo^i«(ina 

(to 

ttj-i'luorotolucnn 

lj> 

J-bFomo-d-ycKloEOiueno 

lei 

icido ^-yadabamaica 

tih 

2 amino -4 - mcsEtcnoL 

m 

ffl-bru maudlin 

Ik) 

2.6-dibFoEnoyixlobeniKtto 

w 

acids 3-brn njo-4-nicnl bciuoico 

0) 

4-yotlo-3-n.LtroEoEujcno 

(1) 

Aeidti 2-brumo*4.fneiilbenjrGiwci 

fm) 

acjdP p-SudroiEifcnilaeetko 

(fJ 

jn-elilfcnol 

(n) 

2-bTdrno-4-etorololpeno 


1^. Cuando se mercla acido adSpdto iJLido hes.£nmLB) con !be*iirtti;iiEert(fi.dlffiLS;i I Ud^-di- 
amilK&exanoj, se obEICM asrti* sal. cjire. por calertramsctdo sc cofivmrte cn nylon-6,6, tin compoesto de 
peso molecular eJevado cuya formula cs (C]jH u OjN^ (a) LsCrib.i la eSEfUCtWfal del 

ayiOh-M j,A que clax de compiles! 0$ pefECnece'? (b> EflCfiba uns. ecuaeion para la qui-mtea implicada 
euandn ana gola de 4(1 do durhadricQ bate on agtijero en nna media de nylon 6.P 


J4, (af En d problems I Ode! capEiuio 13 se ex.plic& lit uomattadad del compucsio beteroodico 
parrot. Bas-antlose en su rrspuesla., sugicra una rarer para esplicar qut el psrrol es w-rta base 
exlretmadamente debit IK,, - 1.5 x SO en comp.ir:Li:ion con amina* alilattcas (K„ abededor de 1(1 1 
a 1ft" 4 ), ft inclu&O iBUinu (f( h » IQ" jfl |i 



O 

H 

Plmliilifi 


£b) La hidrugcnacion caEalitLca caaivaerti; d pirml en el compueslo salurado qompandienle,, 
jwmjhd/fftd, qtie liwie K„ ^ l.Q J . (.Cftno se e* plica «ie name aumento cte la buriddad eaissada pof la 
hidimgeflaef&n? 

IS- Eiptique J^i sigyicnic njaedin. adarando la Tuindon del domns de i&'.ilo 



16, Si duntnie la hidruhsLS del ion hence nod uironni o p-nttrobenccnodiayoma hay ioncs. doruro 
prescnles. no solo se ohtiene d fc-nol eormspondiemc. sin* tambicn gi halpgenuro de arilo: Ott&tO Elt^s 
Nevada cs Ea cpncertraci&n del halogeftuw, mayor es la proponi6n del halonpaurc de arils, La 


>ny 

I J 


rightec 
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2 lr La cWrjjfj L urt cohsli[iivertl-c de fos ftitfbitpidox ic-stcras fosfbfKO* iifllilillK a bis g,rasas, de fildri 
imporSAnda fisioliVgica, Sec. 3 " 2 .-ft), trenc la fofrnuU. CjH^OjN. Sc disuelve COO ficilldiid 61 ] itgnu pfl«a 
dar una solution fticrtemenle h-Asiga. P^edc pru£>iu;irsc (xu feaccion eirlre oiido dc eli I cm' y 
bunetflunum, eci preseitcia dc agua. 

44 i'l (.Cual cs la esEracturc de ?a colina? lb) ^Csral « la esIrucEura de iu dcnvitth* acCliladv, la 
acttikvlirta, t%H| 7 0,N, important*: e« la acciim nerwcua? 

22. La noDocninu, un ancsLcsjco local cs un Loaipucsto dc formula Ex imuluMc rri 

.Ljsua y tn N:if>H dilUKla jwro soluble en HCF diluido, S- forma un 5w>iido iotcnsaincEHc onlo/ciUo jI 
ualarfa curt NaWOi J 1 HCL y iuego con ^-naftol 

Al hervir noyoculna con NdOH bcwW, sc diiuelvc lenLarr.enl::, Sc agi;a la sdudfin uk-ilma con 
tier y sc separan las (jibc&. 

La us-vJificaeitfri dc la Capa sucuou precipUM an sdlido bianco A qwe sc Erdnuelve a] scalar 
agyegando arido. Al atdar A, sc lywhum. que ticne un punier de fusion de 1H5-6"C y la formula 
CtH.OjN. 

La evaporation dc I;l eupu elcrca tieja como residue ten liquolo B. de formula C*H k s ON, FI ns 
disudse cn juu.i dsrado usva .to I union que noc dc a/ul al (omasol. Ill Iralamiento de B con anhidndo 
awtieo da CjHnOjN, insoluble *p agua y tn base diluida, pero soluble en HC 1 ditutdp. 

Sc deHnibre que 15 ca dcntieo al compuesto que sc obtrene per Tc;u.v:un de dietilaminri con 6&ido 

dc eiileno. 

CiO {.CuAI fs la CslruCEuru dc la nuvucalna? lb I A partir de loluenu y Ce COfflpuCSEOS altEitieos dc 
fadl dhpoiiibiiidad. ;. usaodt) ciMtlquicr reactive tflotganaoo cue sc nctefifte; dcsitirollc lodoff Ids pas#* 
para una ifotess complete dc la txrvociJna. 

23. Un oompucslei soli do L>, dc formula C, .>!, cs Lnsaiuble cn agoa, Hd y NaOH diluidos. 
Dcsipues dc un cafcfllainimtft prolongaefo dc n con NaQH aeurnco. sc observn que flola sobne la 
supsrficfe de la meecU alCLilina un liquido E que por enlrtumiemo no sc solidifies a lemperatura 
^mbiente, csLc liquids sc do Lila cun arrastre dc ^apor y sc sepan. La icidulacion de Lu mc/du al^iljm 
con acido dorhidricn prccipita un solido KlattCO F. 

El cumpue^EO H 6s soluble e?i HO dilufoo y reutOiiOf’in con dorurc d6 befKtAc^ulfonilo y KOH en 
CK^tKU para d:ir un sdlido G Ensulublc cn base. 

E-l compuesEo F. dt pi i8^ C, es wfoblc eb ^aHCQj aguo^o y no conliei^ nitrogen^. 

tQuc son ins eompucslus D, L. F- y O'? 

24. EscribiL las. tstntctiiras dc los com pucitos H a Q. 



If (C^IF [ 7 ON. un aleohtd) 


H+calor >■ I lC,H k <N) 

I + CH}!, luego Ag^O * J [Ci,-.H| V ONl 
t + ctlor -■ KiCi.H-M) 

K 4 OHj! r Lucgo AgjO - UC^H^ONJ 

l + caLor '■ M (CjHjd) 

M f flo h N(C fl H,rBrO 

N +{CH,) : NH ' O(L',.H»N0 

O + CH J l Suc & o A Si O —- P 4 C. JI Hr O : M. I 
P +■ -calor ■ QfCsH,,) 


25 ,. En la oocnzmia A fSec. 4 ]. 5 i sc encuenlra wrido [HMiQtrwco, CqH | t ^jN, esenciaf para fl 
mcSabfjlismo dc g:rn^a.K y carbobsdraEos. Rchocioeili con N41OH diluido paira dAf C^H^OgNNt, con 
alcobof eiilicii para dar C ( |H^jD^N, y con NaOH cabcntt pam dar un compucsio V fi’feasF mas 
adeldnwi y dcido ^■aminopwphfiniiCP 1 . Sw irltros^no no e> bhuicck. Sc ha sintetizaidei acfdo panlotcnico 
tfliae srgue: 

iscibuLiraSdchklci- + FormaIdehidn + knCO, f-R [C S H L mO ; ) 

R + Nall SO^ lucgo KCM — S(QH ; ,0 : N) 


iDvriohted 

1 J ^3 
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S + H A H\ eatof —*p 1 (C*H,AH ■ > U C.C 4 H, 0 O,) 

U + NaOH^adk sator suave —* V (C rt H| l 0 4 Nl) 

U + /f-ajninoproponBI'O d* sodio,. LuCgu H + — 11 Scido panlotedco (C t H LT GsN> 

iCu.il es hi estructuia dd undo panltrtenico? 

24 Un compaiCSId efesconocido W OtHdene dOnu y nitrogeno j es jlauy soluble en agua, dando 
urra valucion que line de row a] tomasoJ. [.a tnolacmn do W con base UrormoJizsd^ da un eqw'idleute 
de ncutraltzacion dc 13 3 + 2. 

Al (Tatar una iwestra de W con NlGB acuGso. se ispajii un liqutdo que pontienc nitrone nO- perm 
no cloiO El tratamknto dcL liquido con acido nitroso, segutdo dc /f-nafcol. da un p rcL-i pi - . hlI ii roj*. 

cQue cs W? Escriba ecuactones para todflS Ktas rtsacctones. 

27. i.CuAl de Los siguienlct cuTupucsnis (dc tiabcfloKi da ong.cn a cada uno dc los cspistTro 1 * 
i:.ifrjrrcjOi tiusLradoR en la ftgura 27.37 

n-bBtOamiiii cj^nisidiria 

dicLiliirmna m-ant&idina 

.V -men Itorni unnda asitliJia 

A'^V-difnetslFortisaiiiBda. jV,jV>dime!j3-Hytoluidini 
^HdiiTLSLLiLimmo)etunol uoelunilida 

28 . De una eslnsetitra^ a eslmcturas, concordant? eon coda UflO de )tt espeeiros. OVEN pftftAfrin 

iSiislradcK en In n^ura 27,4 

29. rjii nnii fo(Tin;tuFa h o eslltictHras, cnnoordanle con cada uno de Eos espcctros RM(’ LtustradM 
en la figura 27.7, 

30- Dc Ins Cvlruflurus dc los CMpufistos X, V y Z, basandose en 5 us especlros infrurrojtM ll'i- 
gura Z7JJJ y RMN pioloniea (Fig, 27,9). 
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Lanpiuid dc oniii u 


t*flC 4JIt 


3-iirvueiwm, cm 


L^ncirMfl -3f Wj- f 



J KD-C S»5 


f recuencia. cut 1 


Longnud de tinda. u 



l-if. 27J Esp^ctfos mfrarrojw para el problem* 27. 
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% Trunsmitanda *.i Traiunul^rKii % Trirmnitancia 





















976 CAPlTULO 57 AMINAS il. flfACClONES 





Fig. 27A Esped.ro* HJ4N proliinici para d problem* 2-8, 
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y 

H.Jc 

a 

:*ic 

•r 

L3J.4d 

* 

MS Id 

# 

1911* 


1 




4- 






-1- 


-L 


J 


JL 


_ 


-1- 


JL 


-1- 


JL 


Mu lit' I 4 C- 1*0 ISJ ilXl t(l « 

JWtffr iKIWL" f irtliv Kt^iivfc UtenexIM, Dfriw* Vf Pn>P#J. Inv i I »7T| 


_l-L 




Fift. 27.7 Fspectros R MC psrfl el JHObkffiA 29. 
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Ffwotnm (in 1 



Frecucnda. (m 1 



TlecuEncia. cm 1 

»» !S» Jtrti iWtuM 1JW i!W ii* <HQ W B HU 



FTf. 2T.H Espcctros infrarrojos para. (L problems 30. 


% rrandUTUtdiicu *-i Trdiumir*rtd« ^ Tcansroiiincia 
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K.g 173 


Lspcviro* ftMN proltratca para el proh-lema 30 
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Fenoles 
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28,1 Esiruetura y jannicndaiLjru. 


Las fcnolcs sun cnrnpue-.Hlns dr furnuda general ArOEE, domic Ar eS frnila, fenilD iiustiluido, 0 
alguno de los otros grupo-s arila quc tratarcmos mat adclanCc icomo, naftilo, Cap. 343. Los 
fannies difieren de ins aienhnles e ft que lienen el grupt> OH dire^Lumt'Me umdo oi unillv 
aromdiico. 

Pur 3o general, Ids fenoEes se ruinibran como derivados del mJembro mas. senciilo de la 
fcmiiha, el fennl. meELllenDles reriben eJ rturnbre especial de crttsoies. OcayiiOnaLniertle. ]os 
fcnolcs sc dcnominan ftjdro.TfqDmpvcfitP 5 , 



Fencd 



Jt-CI(?rcifcno3 



m^’TCFOl Ac-Jdo jp-tixlruxihecizcNCO 




CatcpnJ 



B«a-rrinol 



OH 


HLdroq Liimoata 


COOH 



Ando sjl juLIioli 


jyrigh 



30.2 Pfq0Pl£DADE£ flSlCAS 9S1 


Los fenoles y ios alcoholes oontienen el ej upo OH, por Jo quc ambas familias se 
ascotc/an cn cicrlo grudo- Por ejempio. hcmoa visto quo lanlo Eos fciuOlcs eomo los akohole* 
poodcri convmjrtc on eteres y esceres. Sin embargo, tanto en 9a nmyoria de sus propiedades 
como cn su prcparaeidn, ambo& compueslos difscrcn ampEiamente, por lo quc mencoen ser 
eEusifioadoi eomo fa mil i as dife rentes. 


2 ft. 2 Propltd&dtt ftetea* 


Lew fenofes ma& sencaQos son liquido's o sbiidos do bajo punlo de fusion^ twnen pun tost de 
ebulEiddfi eievados, debido a que fofinyn puentes dc hidtdgcno frwbtpi 23U )■ FI propi-o fonol 
tie tie uierta solubjlidad en agua $9 g per H)0 g de aguaj, pfobabtemente por Ea formaddn de 
puentes de hidrogeno ot>n ella. L* mayoria dc loss otros ft notes mio esendaJmente insolubles. 
Son jneqloros, salvo qua presenter] algiist grugw capar: de importer Jos coloration. Sin 
embargo, y al igtiaJ que la& amina& aromatieas. set ojiidan con faeiiidad, por ]o que a nrcnudo 
se eueuCntfait cuSorcadoH. a rnenos de upae esLtin Luidadosamente p u nficados, pOf 3a pnOiejKUl 
de productos de oxidation. 


Jablfl it il Fcnolhs 





Sdibbifidad 



PX. 

P.e. 

£ 100 n HjO 


Nomine 

c 

C 

a 25 C 

K, 

Fenot 

4\ 

is: 

9 i 

1-1 * Ifl m 

ft-£'rcKLil 

n 

191 

3,5 

0.M 

m-C'mul 

n 

201 


C. 9* 

p-Cmot 

M 

302 

2J 

0.67 

rJ-Fluiorwfenci'1 

\i 

152 


15 

m.HjuurcirciKHl 

U 

17* 


5 ; 

p-Ruefobtuil 

4? 

185 


i.t 

n-tlnrefcaol 

9 

in 

It 

77 

m-C-'Iciritfenul 

IT 

214 

U 

1* 

p-Omofanol 

Jj 

231) 

3,7 

6-3 


i 

m 


41 

rWnBfono&nod 

33 

2Jft 


M 

fi-Br-omofceol 

64 

2J& 

1.4 

5 fr 

^Yodobnol 

43 



W 

W-Yndtffepot 

40 



l.l 

IhYodoAm] 




6.3 

o-ATninurerH-il 

174 


F.T 4 

2J> 

r,iAmi:Lil'i[;i'l 

I2J 


16 

6$ 

p-Ajnbauifeael 

[ Hb 


1 


fl-NSlmffelwl 

45 

217 

0.2 

MM 

na-'NitsijIen-.'l 

H 


1 A 

50 

p-Nltra renal 

114 


1.7 

MO 

2,4- Drninnrenul 

1 1.1 



i (XHHWO 

1.^.6-Ei in itfi'.'leri.il i tie-id* ptenso) 

122 


14 

naa>' ^raade 

Cured 

l(M 

24* 

45 

E 

R-eronaneE 

im 

3*1 

133 

3 

H[idnoqujrmu 

173 

2Bb 

S 

T 


jD. 


mi 


rial 


9S2 cAprcuLQ aa femoles 


TiNi 18-3 PaOHJ: da Dts de lqs nitbofewl.es 



pjc, C 

Stily.|»ilid54 


a 70 cram 

fcfJOQ * MjO 

ij*Ni[r:>ruTi(i'] 

too 

0,2 V-cilati] wi Mjprw 


m 

1,35 Nn v»lilil cn vapiir 

pNiErtrfcnei] 

Jen'. 

1 ,tf£ No nplati] cn flptr 


Si se eompafan tn s piopiedadcs fisicas de to& nmafernglcs isumern* jTubla 28.2J, puedu 
dcsprcndcrsc un kechn impairunte: tib^iirviimos quu el w-tijtfof'enol liene Lin puiyto dc 
efcmllKidn mucho mas bajo y una solubdidad en agu« mucho menor quc sus i wHwroiq es el 
iinico tfc las ires que puttie dcsiil jrsc can vapor. ;,Como &e pueden cjplicar cstas dttarondas? 

Consideremos. pritneto los isbrneros mem y ptfra. Ttenen punios de ebullition muy 
eievadoji, debido a sus puentcs de kidrogcno intcimoietularcs; 


N 



Pijemrs it hidrtygcim 
himiLQltvulitrr 


Su sohibilLdad en agua se debt a la formation de jmentcs dc hsdrogcno con molccplas dc 
8|ub: 


H 


o. ,o-'H 6- 



O—H--O H' 

ii 


Una suslancia pucde dcslilifSt can vapor si ticne una presibn de vapor a preamble a la 
temperas ora de ebullidon del agum los puentes de hidrcgedo mtcomotecutares redutei] la pre- 
sibn de vapor, inbsbiendo la pEasibilidad de desiilarlos. 

£jQui] es el caso dd tsomero orro? F.[ examens de mmfcloK (Fi^ 29.. L i nos revela q u e los 
grupds—NOj y ■ OH estan ubjcados adeeuadamcnSc para la formation dc un puente do hi- 
drdgcno dentw de tout ffjeimfl moUcuia. Elsie puenfe iirtra molecular impidc la forniaojon Je 


00 

a-NilroStnoi 


PLK'nte de bid rDpt'no 

imranvulirtulur? 

ifurkritfli 
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uno pife/molecular con olra& motecuJas, fenolicas, y lambien con TnoJeculas dc ajjjua, de modo 
qua el o-cilrnfcno! no iiene la baja vcdatitidad de urn liquido usotiado ni lampoco In 
solLibilidad caracteristica de un compuesto quo forma putntcs de hidrftgeng con agua. 


ipyrigl 


vrlqhted ir 


j-yrighlod ir 


(*) 




I'll'. 28.1 l:;LniLlurii molecular y propiedades. lisiCas: puenCc de Jiidnjgend 
intramolecular contra in termolocular. Modelas de Ids mlrolenoles: (a) urtu, 
(to I flirfa, (e) pam. tn el isomero ort-o, los grupcs —OH y —NOj titan 
ubitados adeeuadamcnie para la Formation de un puecite de hidroftc-no 
iiHraniokcolar, pero no suesdc lo mbmo <n los- b6mcn» nrem y pma. El 
isomero prftf liene un punlo de ebullition mis bajo y rn error selubdlidad en 
agua que sus isimeras, 


RrcondOemtiii Cite hedio CGffiQ Lin cjetnplo de queiacitin |Sec. 20.5). 

Parccc quc cl pucnic (k hidrogcno inlntrnglceulsr sc cstablccc sicmpncr quc La extract ura 
del oompuesio 3o permits. Veremos olios cjemplos dc su cfeclo sobrc propicdadcs fisicas. 



non© 
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28.3 SuJtfs de fcoules 


Los fcTialcs son. Gompucslas bus Lame acidOK, distmemend use murcadamenle m csto tic los 
alcoholes. menos icidos incluso quc eL agua. HidrbJtidos aeuosos convieiten fc tides en sus 
sales;. Ids aeidos minCrales acuoSOs toa recOrtvLerLen rtuevamente en fenoEcs fibres. Como es de 
suponer, los fenolcs y slis sales ticncn propicdadcs dc so lu bill dad opucstas: lag sales son 
solubles en agua c insoluble en cjigolvenles orgfididOS- 


on - 


ArOM 

. AtO- 


H + 

L‘n fcrwsl 

L’n ion fcuinddn 

JaLixtcif 

Ml 

SMIr 

Iwatvbit 

ea Juaw: 

■hi 'i-i’j.'j; 


La mayofia dc loss Fenolcs ticncn valorcs de II. del orden dc LO - 1 por lo que son 
considcrabkmcnle menos aridos que los icidos carhositicos a]rededot de JO' 5 ). La 
mayoria de Jos fenolcs son mag debtlcs que cl acido carbonico, pot Jo que no sc disudven en 
Rolucioncs dc biearbonalo acuoso; pot esia ra/.bn se distinguen dc lo? addos carboxtlicos- Dc 
hccho, Los FenoEes sc Jiberaxt bicn dc sus sales por ta acckon. del acido garhbnico. 


CO. + H,0 ;=£ HjCOj 


HjCOj + ArO" Na + 

AtiJo subs 
Iwrle 

Saluhtr 

rn 


- + ArOH+Na-HCOj 

Ackfn ftmj 
dibit 

i/utiiufrtt 

cn aqua 


La faetjia adds de los fenules y la solubditUd dc rur sales cn agua son ii tiles cn anaJisis 
y en ncparacioncs. Una sustancia insoluble cn agua que sc disucJve en liidrbxido acuoso, pero 
no en bicarbonato, debe set mas aeidaque el agua, ptro menos que ur acido carbosilicQ- La 
mayoria dc Los compucstos comprendtdos en este margen de acidez corresponde a Teno- 
les. Pucdc separative un fcnol dc Rusiandas no acidas por medio dc su solubtlidad en ba* 
ses, y pucdc separarse dc scidos carbosiEicos aptovechando sli irsal ubilid&d en bicarbo-nato. 
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2S.4 f iientE industrial 


La mavoria dc tos fenolcs sc prepara industrialmenLe por Ids mismos metodos quc sc 
cm plean. cr Laboratories (See. 2S.SK Sin embargo h hay proccsos cspcciales para obEener 
algtinos de cstos compucstos a cseala comcrcia], mcluyendo al mis imporlante de eilos, e£ 
fenol. Por la tanudad en que se produce, el fenol ocupa uno dc los lugarcs mas alias cn la 
lista dc compucslos aromatic oa smtetieos; sc utilize principal meme en La manufaetura de 
polimeros fcnul-formaldehido <5ec. 36.2). 

Del a I quit ran dc hulls sc otiticnc eferta eamidad de fenol y lambien de crcsoJcs i Set- 
cion 16.5). La tamidad mis importable, sin embargo.es sintctica, Unodc losprocooi de siti- 
lesis em pi cad-os es la fusion del bcnccnosutfonato de sodio con alcali (Sec. 34.I2)c otro es cl 
proceso Dow. en cl quc sc hace rcaccionar clorobctlceno ton hidimido de sodio aeuoso a, 
una temperatura de unos 360 C Como en cl caso de la sintesis de anilina con glorobencttio 
(Sec, 26.7), csta segunda reaction comprendr unu susiiLucion nucleofilica en condiciones que 
no son de uso general en un laboratory (Sec 29 4). 


< 0 >C 1 Qp N.* -»u <g)OH 

Clorobencen^ f"cn0snjn dr *cidjn Ferrol 


Sin embargo, en la actualidad cast lode el fcnol se fabrica media n(e un process mas 
moderno quc eomieiua eon cuweflo. isopropilbenceno, qug sc qnrrvierie en hidropernxido de 
curncno pur oxidation eon aiie; a su vez, esle se transforms en fenol y acctona con acido 
aeuoso. 



CH j—C—H 
CHj 
t'Lniciin 



CHi-C-OOH 


CH, 


MjO, H ' 



FinUxI 


+ CH j—C =0 

i 

CH, 

.Acctona. 


Kulroptrdxicki dc eemfirn 


Junto con la ^ran cuntidad de fenol produeida anualmenlc, lambicn se obticne acctona, 
siendo cste proccso una dc las prindpales fuentes de este eompuesto. (El cneeanismo 
implicado aqui es de considerable interes teorico para nosotros, y sc anaJizaii cn delude e^ 
las Secs. 32,6 y 32,7.) 
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Ctcrtos fcnoles y sus etcrcs sc aislan dc Eos acrittd escncteles etc varias plants (sc daman 
asi porque conlienen la exenciu olor o sabor de las plantas), Algunos de ellos son: 





Atifitt dt rfww 



tbucugrnul 
Atrr\Itr de .nurr 



CH=CHCKj 

Arwtol 

A'Pi'UC dt Clral.' 



VjiFnillina 
Art&it dv miniliii 


OH 




IllilfJ 

ai«£c tie rcwrcrn 
y t'(iinN|Vi 



CHj 

Safrol 

^rerff da s tiwfrds 


28,5 Preparation 


En taboralorio, los fcnoles se preparan gcncraimcntc por uno dc ios m clod os dcscritos a 
continuation.. 


PREPAHACION DE FENOLES----- - 

L ] Eidrolms dr sjIci dc rlimaiFiiitt Esludiada cn La Mxcwn 27,15. 

Af—+ [j,o -* Ar Oil + H* + Nj 


Ejetttplai 



Bibulfato dc iw-doro- nrfkwJtnal 

6>cncenoaijiKwio 

2, F Listen dc wlftmUTus dfl 4 kali. Estudiada en la section 34.12- HI 


Lfl hidrolisis dc sales de diazoiud C* tin melodo muy venialU para oblener fcnoJes. 
Represent, la ultima ctapa dc una via dc sinlcsis que gcncraimcntc comknza con una 
nilracion (Secs. 27,12 y 27J5), 

La hidr6Usis de halogen lli-os de arilo con grupos que atraen electrodes pexierosainenle y 










3fl.6 flEA&ClONES 


ubicados cn posicioncs orto y para con respecter at haLogeno, dene una apUcaeLOti limitada 
I See. 29.9). Se (ibiitneri uni cn gran e&cala 2,4-din itrofcnol y 2,4,6-irinUrofcnoL idcido picrkof. 




jNOj Vi£K 


NO z 


Ifl -Pi i: i' riiLloriilx iiofnu 


2 , 4 -I}iEnLni!#Ei 1 £ii 


SAfi-TmtiiTCiferKi! 

pierwwi 


S.^-Diniuoferacijidp de wdio 


28.6 Riaccioncs 


Aporte de su acidez, Ea prupiedad quimica mas notable de un feitol es la react!vidad 
cstrcmadamenEc c Le va da dc sn urnllo cn la suslkueion elccErofilica. La acidcz; dcrempcna un 
papel impurtante niflusu cn la HusliludOri artuLar, ya quc La ioniandon de un fenol genera 
cl grupo -Q”, aun msis tibcrador dc elcclroncs que cl —OH, debido a su carga negativa. 

Los fancies no solo dan las icacdones de suStiLuciem elecLroflliiu lipicas cn La mayoria 
dc Ids eompuesEos aromalicos. si no tambien rnuchas otras, que son possibles gracias a la 
rtaetividad exccpcional del aniltq. S6Lp alcanxarernps a ver sdgunas de eLlas. 


REACT lONES UK FENOl.ES ____________ 

T, AEidci. l ormaeinn dr sale*. Esiudtadas cn las MCCWTICS 28.3 y 21-7. 


ArO — H + H;0 t * ArO“ -+ H $0 


Ejetiipio: 



OK + N*OH —*■ 



■ Q- Na* + HyO 


J-'i'noJ 


F-cnfoidu tie &odie 


2 . I-armaeiifin de clem., SintuviN dr HilJiim^n Fsiudutdas Cn las strcdunn 19.5 y 2S.S. 


ArO ' + R.—K 


-* ArO R + 


HJtmphs: 



OH + CjHjI 


NlOll mil 



OC 3 H, 


COKT, 


Fcwiol 


Vi>J u ro dr t-Li.lu 


l-.lil feriil l[l: 
fl-'enctcrl) 
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com, 



>d'JK ]L'j 
CiJbc 





p*C«$ol Bromine dc 

p-Tutretarciltj 


P'NicrobcndJ p-t-olil cler 


j$Oi 

[^ ;OH + 

^NitniJtnol Sulfu-io J£ rueitlo 



CH^SOiNa 


4i- Mill u-ariiwJ 
i/Vlctil ii'-nitfore-tiil elerl 


(^)OH +■ OCH-COOH “““* (jQ^H.COONa —+ (jQriOCHjCOOH 

Feistd Atid^ cUwoaciiifio Acido [eiwsiiiceLiDu 


l I i■ i■ ■ i;i l Mil ilf i,ri*n-H KsEud.isLd.ii £i', I:lk .^usjoncs 24\ 24.15 v 2X.4 

FCOO 

Art>-H — 


Ejtwjtosi 


-* StCO—OAr 


Ar'SOitl 


* Ar'SO] OAi 



OH +■ 



COCI ^ OK, > 




Fnujl Ctururu de benzoilo 


o 

ifcmoaco de fcrilo 



°i N ({ J)°' H + CCHjCOJjQ OiN 



iH-NitrofciujI AnhiidriJu a£itLeo 


O-C-CH] 
O 

A«1afo de j»- ajurafcnillci 



]OH 

a- Br(H!5ti[ei¥ul 



+ €«/{ )}K)*C1 ^ » CHj 



SOjO 



Onrum dc 
,1-LllLll'L'hU^L.Il im*ii lo 


Br 


Jl-Ti>lgeTK»uir<Huli;« <l£ ij-brojnnfcniJn 


4 . VtisiiliMitoi inulur. Estudiidz en b setdin 28 .TO. 


-OKI 

o-i 


Acltvan podfriTsameiiEe y tjirigen vrto.pura 
en auslitucion dectfoFiljca arnmatica. 


—Oft Mcnos activanic qud OH. 


JLONt. _ 
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copa. 


-;si! Nil ration. Estudi-adu en la scccion 2U.10. 


Ejrmftht: 



H 


HNQ i JiJiMlu, Si r 



H 


OH 


f'cn-nil 


NO, 


Ml, 

p-Nilrofcnol p-Nitraftmvl 



rHi Sulfanitctbn F-Siudi^cld. sn la seccion 28.1U. 


tjtmpb; 


OH 




Atitto p-lKucdiLilfioifio 

(fj Hatogemrito EsLudiada cn h setciin 26,10, 

I 'ijtmpt&s: 

i>H OH 

B»n Bl 



Firtnl 



FI 


Br 

1A.6-T ribromtrfcnol 

>H 





FfPinJ 


Br 

Jl'-BfnCTWjrCTUsI 


ill Alquiladfin ilc I aitrrful f EsliaJuidii en la seed on 28. E0. 


Ejtmpfo; 


H 



Feo<?1 


otj 

HF 

* CHj—C'-CHj- 

a 

Clornro <le 

jhutilu 



H 


CHj-C-Cttj 

I 

CHj 

p- |,SSui.ill>Ti'.'l 


.COWT. 
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com. 


(e) ItalaciGn dt Fricdd'CraflSh Tifansjwjjiicidm di tries. Estudiadiis cn las sedciuncs 28.9 y 

28 , 10 . 


hjemplm; 



+ CHjCCHj^CDOH 


Rti^fttKlol Acid Cl caprnictt 


OH 

CfLH^CH, 

O 

It.J.nihiiJiL'iik'ijii n-pecitil 
cetana 




m-Ccwol 


OH 



4-MEtil-2-bbdrOKia«'1«f»K>na 
Product prlnci/n?r 


11) St(rwnvi6fi Lsludiada cn. Jii sctciim 2810, 
EJtmphr 


OH 

CHj + NaNO-, + HjSOj 
dCksoI 



OH 



■l-N ilniMS-l-mc^lfEpnl 


|n> (4n safes de diaionio Estudiada cn las seCckmes 2718 y 28 lt> 

tin Car bona laciiin. Kt'acrMn* (It KoRh. Esiudiiida «« La seocion 28.11. 

Fjimpin: 


ONa 

+ COj 

FenmidQ de sod io 



OH 


IHf, « iim 

-- Qr 


(MINI 


Salidlaio dc sodio 
Cir-H»d£OitibCrt,tuai:G dr ukIiliI 


■CUNT. 
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— CONT. 


i i > KijntnicMrti Ji- IVvH?cScVia dc Kcimcf-TkiBjnin Estudiada cfi la section 28. tZ 


lijempfoi 


OH OH 

[0 + CHC1 > 

Pm id CltiToformo Sjtjnlnldc'liidQ 

Ifl-KidrfuihenM-ldthidaJ 



(j) HcaMiftrt fun formaldefaida. Esudiada «n Ia Hocttn Mu7. 


Si 


28.7 Acidez de 3ns fenoles 


LoS Socles Hi 1 amvLLTlen en sus sales par liidrsixidos acuoson, pero no por bicarbonalos. Las 
sales vuclvcn a fcnolcs Jibrcs con aetdos numerates acuowo, dodos carboxilicos o icido 
carbortieo. 


ArOH + OH" -* ArO" + H 2 Q 

AuwLn ms Acrdo mas 

r-uerd: <lebl3 

Ar0" + H>COj -* ArOH + HCOj" 

Adda mis Adda mis 

fuene JlSlI 

En tronsecucnoia. Ism fcrolcs deben ser addos gansidcrablcrncTUc mas fuertes que cl 
agua. pero mucho mis debiles que Los acldos carbotiikos. La tabia 2B. I (Sec. 2K.2J bid Lea que 
tfecLivamenli; cs ail: La may aria dc }05 ftnOlts iicrnen K t dpi nrclen d c 10" l<1 . m>Clilr<H qwe los 
acidos carbosilicos iLencn K k del orden dc 30“ s . 

Aunque mis debiLes. que Los icidOH car box ilico*, lys frnolcs son enormernenlc mas 
acidos que tos alcoholcs, cor valorcs dc K a de IQ - ** a IQ -1 *. ^Como cs poslblc que un 
—OH unida a un anillo amm alien sea mucht> mis ieido que un — OH unido a un grupo 
alquilo? La icspucsta debe cnconlrarec media ace ua examen a las estructuras Implicadas, 
Como Ihcmas hecho normalmenle. supondremos que las difefeneLas en acidez se deben a 
d i LeneTiciaH cn eslabitidadcs dc rcactivos y praductos (Sec. 23.12). 

Examitiemos las estructuras de reacilvos y products^ en la ionization dc an alcohol y sic 
on fenol, P&dcraos apreciar que taalo c] alcohol coma d ion alcoxklo pueden representarse 
de forma satislacloria par medio de ana sola eslruciura. El feme] y el ion Fenoxido lienen un 
aniJlo bencenico, par lo que deben wr hibtidos dc las cslrucluras dc Kckulc I y IL y 111 y IV. 
Probablemence. esta resonaneia estibiliza por kual a la tnotecnla y al ion. Rebaja cl 
COnlenido energctico de l'lhIj una en el rtltSIttO niimcro de Is.i locals]Has por mol, per In que 
no atecta a la difcrencin dc sus contenidos. dc cncrgiia. Si no hubicra otros factored involucra- 
dos, seria de suponcr que la acidez dc un fccsol cs cast jgual a la de un alcohol. 
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3 =+ H* + R-pr 

A Il'.'IkjJ a^nsida 



1 II 111 IV 

FertnL ]Lin feriUjida 


Sin embargo, dcbcn constdcnarsc e&tructuras tidiciaitalcs- Per scr basics cl oxigeno 
puedt comparlir rni* lie un par de e|«CtHHK9 can l-] tUDlUb, la quC it LmliCa Cisti La 
contribution de Jus estructuras VrVIl para d fend, y V|]|-\ para d ion fenosido. Ahora 



V VI VJI VIJF IX X 

Fenol tan fipiuxido 


bicn 5 £son LguuLmenie i-Enportaruies lbs conjuritQ'S t&trueiurq&es? l.as ciUfuerunts V-VIT del 
fenoi sian portadoras de Lina earga posiliva y olra negative, miemras que VIIJ-X del ion 
ftn&Kido s6lp litvan una negauvii. PuesLO que debt: updrcarM: eneryta pary separar Cargas; 
opui'iiiss. las eslrucluras del fend deben scr mis energeticas y, en consecuencia, menos 
esiabEes que las dd ion feudnido. |Ya tietnos vista el efocto de la sejuanciddfl etc air gas sabre la 
estabiEidad cn la S«- 23,32,) Por tan to, d efccto ncto dc ]« re&onanda cs urn ^stabilization 
mayor dd ion fetidxido que del fenoi, par Co que el equilibria se despiaza ai el sentide dc Ja 
ionization, resultimd o asi lij mayor que para d a-lcoho! (Fig- 28-2J, 



hted materia 


Fig *8-2. Eslrueiura molecular y posseidti de equilibria. El fenol genera 
anion es1abMvii.-d.il por refsod&ntia; es acidn mils fuerle que d alcohol. (Los 
jiralicos estari idilteados finite si para faeUintr la camparacb6n.ii 
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Sabcmos que las aminas aromaticas son bases mas debiles que las alifaiicas (See- 27.5}, 
pueslo que la resonaneia estabiliza mas a ta amina libre que al ion. Ahora tenemos Ea 
situation exaclwTwnle opuesla: 3os lenob son Atidos mas fueftes que sas analogdi aLLFaticos, 
Ids aJcotwks, porque la resonanuia estabdi/a man a] union que a] Tenot hbrer. £Es evidence qua 
La resonantia eon cl aniilo- ejcrce,, de heeho. el mismo efccto en ambos casos: cstabiliza y, por 
cons^uitTUe, debililu 3a base, sea la amina o el ion fend* i do.} 

En la tabla 2&.1 (Sec. 2£-2) podemos aprcciar que sustituyenlcs que atracn electrones, 
como Xu NOj. aumentan ta atidez de fenoles. mien teas que I os susllluyentcs que los 
libcran, como —CHj, la disminuyen. Los sus,tiCuyenLes, afeelan, pul 1 ' EdnlD, a la acidez da 
fenoles del mismo medo que en d caso dc los aeidos carboxLlicos (Sec, 2114), Por supuesio, 
el eleeto es el contrario del que ejercen estos grupos en aminas (Sec. 27.4(. Los grupos que 
atraen clccirones liendcn a dispersal la cargu negativa del ion fendxido, mkntras que Ins 
grupos que los liber an lienden a inlenstficaria. 


Fodemos apretiar que un erupt? uni Jo a un anillo aromaitco after a a 3a posjVj'dfl di‘ un 
equilibria en reaociojics reversible? de la misma manera en que influye sobre la ivlwirftid de 
reacdones irrevcrstblcs. Un grupo libera dor de clcetroncs favonce reaecioncs para las cualcs 
d audio sc hace min positivo, como suoqde en Li suStituCtdn d rulrordica o en la conversion 
dc una amina en su sal. Un grupo que atrae dcclrones favorccc las rcaceiones domic d anillo 
sc bane mas rtegatiso, como ocurre en La sustiluefcon nudeoEtlica (Cap. 29), o en La conversion 
de un fcnol o un acido en su sal. 


28*8 Forma ciun de Steves. Sintcsis de Williamsoni 


Como ya sabcmos (Set 19.5), los. fepoles se ponviericn en eteres por reaction con. halogenu- 
ros de alquilo en solution akalina; tambien pueden prepara rsc metil eteres con sulfa to de 
met lit!. En solution alcalina sc encuenlra un fcnol en forma de ion FeftdxLdo que. aeluando 
como reactsvo nucleoli Ltco, ataca al halogcnuro (o al sulFatoj y Jesplaaa al ion halogcnuro 
1 o al ion sulfa lo). 


AfO-H 


OH - 


ArO 


JLX 


jCHjlzSOj 


Ar O-Jt + X m 
Ar OCR, + rH,OSO, 


Cicrtos clercs pueden prepararse por la reaction dc halogenuros de arifio escepdonalmente 
reaotisos con aLuoxidos de sodio. Por ejemplo: 




2.4-Di ninoeborubf ik*riLi 


NO^ 

2.4-Dinicroajijtul 
(L4-DuuErorni]l ibhiI iMcri 
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Aunqne las grupos alcoxa son acitvanles v direccores ono r paru en la s-ustiniribn dec- 
trofiltea aromalica, lo son mucho mcnos que cl grupo —OH. A&i. per lo general. Lo& e te¬ 
rn no dan icacciones que reqwiercn la rcactiddad cxccpcional dc Joa fcnoles (Sec, 2U10 
a 23J2): h copulation, la rtaeobn de Kolbfs la de Reimer-Tiemann, etc. Esm menor reacitvi- 
dad probablcmcntc c& debida a que un tter k ineapa* de ionizar como un lenal para generar 
el excepcionalmente Teactrvo ion fenbxido. 

Como resultfldo de la menor reacLvidad del anillo, un eter arnmiticp cr rntno? scnnible 
a la oxidation que un fenoL Por cjcmplo: 



ji-Menlanisnl 



Cll,0 



€OGH 


Aad(v anuioj 


La degradation de eteres por medio dc atidos ya ha stdo iratuda {See, 19.7). La 
degradation dc metil aril etc res con atido yodhidrico concent rado es la base de un 
proecdimicnlc analitioo import a isle (se genera y mide Me!). 


28.9 Formation de Uteres. Transposition de Fries 


For lo general se cemvierlcn fenoles en csteres por la action de litidos, doniros o antiidndos 
de aeados, como se vio en las seed ones 23. f 6, 24.B y 24.15. 


Cuando sc ealicntan cstercs fenblicos cod cloriiro de alumimo, d grupo acilo migra 
desde el oxigeno fcnbLico hacia una position orio o para del anillo, generando asi una celona. 
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Esta rcacci&ti-, eoiiocida cofflu Xrirrt.TfjwiELicSrt tie Fries, sc cm pica a mcnudo cn lugar dc b 
aeilacion directa cn h sirucsis de ceionas fenblicas. Pot cJompJo- 



i'ennl 



Prtspbnalo da. rcnitr. 


OH Y 

^ 0 r c ' t!H ’ 

fl-Hidfo^ifenil 

del Gloria 

(o-H idros ipfopidferorm I 

I - '-;i,'-jJ ii 1 -t n jupftr 


OH 



C— Q H s 

!i 

O 

jr-Hidronifcnil 
dil celnnu 

;n-M id i Li.iiproj^Lifen =ti.i l 
Vjt jvii'JiJi' rji ivi^Hir 


Fn alguitoi caso-s al menos, pa race que b transposition comprcndc la generation de un 
ion acilio, KCO*, que ataca a! anillo come? cn una actladon de Frbdd-Crafts comun, 


2ft. I i) Snsti indites anular 


AI igual que el grupo amino, tl Ifcnblioo tambien actava fUertcmente lios anillos aroma ticos cn 
3a sustitLidon. ckelrofilica, y dc b misTns nuncra. Lo$ interfflediarios casi no pueden 
considerarse carbocuUoncs. si no iones oxonio (como I y II). cn I os que cada utomo (salvo 
h idrogeno) tienc un uctcto de eLecirories compleio:, cstos iones sc (orman mudiisimo mas 
rapido que Ins earboLationes que sc dcrivun del beneenn. El aiaque sabre un Ion fenoKido 
genera un ijifermediario aun truis e static y dc (brimacidn aim mas rapida: una eefema no 
saturada (ooui-o HE y IV}. 


©OH 

®OH 

O 

o 

O" 

0 

efi 

0 


H V 


H V 

s 

ll 

lit 

av 


Como eti el easo de las aminas, a menudo es necesario lomar preeaudones espcciatcs 
para evitar potisuatiturion y osidacion, 
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El traiamiento de reticles cem solueiones acuity* de brorno produce cl recmplazo dc 
lodos los bidrogcnos ubtcados orfo y para con rrepccto al grupo OH e incluaa puede 
provocat e! desplcLcamienk? de olros grupos. Pet ejempU?; 



+ SBtjIacl 


rj'OEfcnl 


OH 



+ 2H Br 


Br 

4 A- Di brtrmn-Z-msI ijfend 


OH 



SOlH 


+ 3Rr^acj 


Andch jt-ferwIsLilCdniL-u 



+ 3HBr 4- H.SO, 


i4.ifr-T ntromofcoLil 


Si sc precede a la foalogcnacidti en nn disolvente de polaridad baja, comu elQroformo, 
letracloruro de carbono o sulfutc de carbono, puede litnitarsc la reaction a la mono 
hatogenadim For cjtmpVrh: 


OH OH OH 



FeroJ .iT-BrusiH'ifeiiul u-Br^moficno] 

f'fiMSuito principal 


pl ncido nttrico conccnlrado conVKde al fenol en 2,4,6- tfi nil rofenol taciilo picrico). Sin 
embargo, esta nitration vj acompaflada die una o*idadon extensa, Para obtener mono- 



OH OH 

hmij ^ 

NOj 

Fenol lJ,fi,Trinit™(eiiLJ 

lAdda pwriccij 


nkrofenoles es precise usar acido id tried diluido y iemperaturas Mjas. pero aun a si los 
rendimienicK son main*. (Us produces isdmeros pneden ^epatarse fadlmenEc pnr destila- 
don con vapor, iPor yueTl 



P™°l i^Hirnifeaol ib-Hirrenfenol 

JfcndiiMmto 4tt* r 13“., 








54.il ncACCfON de KCH.ee. sintesjs ae acidos fenoucos W7 


Puodcn prepararse atquilfcnoies por la alquilacion de fcnoles dc Fricdd-Crafts, pcro a 
men ndo loi rendimiemtos son bajos. 

Aunquc ch posable ohterer cetonas fandlieas por actSacion directa de fancies., cs mas 
ccmii ri la prcparacion cn dos eta pas por medio de la transposition de Fries (Sec. 2S.9). 


Adcmas, 3os fancies sufren otras varias reacciones de sustiLucidn eleclrofilica que solo 
son posibles graeias a la reaclividad excepdonalmente elevada de] a nil Jo, 

Ft acido nit rose conviertc 60 s fancies cn nilrosofanoles: 



jt-NilrtraaFeiKil 

fiiniJiVn.inJ-Li 40 

Los fcnolcs pcrtcncccn a los pccos iipos de compucstos sufieicnlcnncrUc rcactivos eomo para 
ser atacados por el dcbilmcntc clcctrofilico ion nitrosonio. 


Memos vislo que cl anillo de un fanol cs suficientcmcntc eomo para scratacado 

por sales de diazonio. con formation de eompuestos azo, Esta sc analiza cn dew lie 

cn la seccibn 27. L 8 . 


28.11 Reaction lie Kolbv. Sinlesi* do sheidos rimijiiciisi 


El trawmienro de la sal de un fend eon dioxide de carbono produce el rccmplazc de un 
hidrogeno anular por cl grape carbovilo, —<700VI. Esta neaeeibn se oonoce eomo reaction 
de kolbc; su aplicacidn mas imporlame es la conversion del propio fcnol cn addo ohi- 
droxibcnzoico c dcido saUrftko. Aunque lambien se forma algo de addo p-hidroxibcnzoico, 
puedmi sepaorsc ambus is^meros eon fauilidjii por una desiilacibn con vapor, pueslo que et 
isdmcro orto cs cl volalil. (jPor qutf?) 



123 C, *3 Mm 

. . . N 



H" 





COOH 


SalieiLalo dr sodio 
fHtdut-itf principal 


Acido idljd Il.-Ci 
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Es probable que el C0 2 sc una inicialmcnlc al osigeno del fcnoxido cn veu de al anltlo. 
En todo easo* el produeto final resulia casi con eerteza. del aiaque electrnfilieo de um carbon o 
dclidenie en ele^trone* snbre d audio allamcnte ncactivQ, 


28.1 2 Reaction de ttetmtT-Tiemann. 

SinlfNli dt H-LiHd a Stic hid os feun liens. DklnfOcurbeflO 


El tratamicnto dc un fcnol con doroformo c hidroxido de sodio acuo&o introduce »n grupo 
aldehidn, CHO, en el anillo aromltiko, que por lo general sc ubiea aria con respccto al 
-OH. Esta rcaecion sc conoce como reaction de Reimer-Tk-munn. Por ejemplo: 



^ rtQ E SnlieilflJdchtdo 

Producto principal 


Sc forma inicialmcruc un cloruro de hcnzalo sustitiiido, pero el medio alcalmo de la reucribn 
lo hidrolsza. 

La rcamon de ReLmer-Tiemaim comprcnde ana suslitucibn elect rofltica cn el anillo 
muy reaertvo del fcnoxido, slendo el elect roftlo el diclorocarbeno, :CC1 ; , que hc genera a 
parlir del clorofbrmo por Ea aecion de ta base A pesar dc scr electrtcamenle nectro, cl 
dlclorocarbeno conliene an carbono con solo sets elecironcx, por lo que es fwcrlciricnlc 
elect rod I ico- 


OH* + CHCJj H 2 0 + -:CC3j —*■ Cl" + ^CCS; 

f 11> F ijf L? TTfi i> DiclumcarhcnLi 


+ iCCIj 

Rewtin 

rirrirafttMi? 




Habiamos vtsto el cloroearbeno I'Soc. 12.3 7| eomo una espeeie quo se adiciona a doble* 
enlaces curbono-oarbonO. Taolu antes Como iihi'jra sC considers yent fado por ek doroformo 
y la action de una base fuerte. 

Hay mucha cvidencla de quo la forniacion del diclorocarbeno slgue la sectiencia 
Hi CHCij, + oh ^ car 4 HjO 










20 14 AI4AUSJS ESPeCTROSCOPlCO D€ LOS FEhiOLES 999 


£2} CC[y- Cl- + :CCIi 

pfOdudOS ladition * alquenos, reacckm 
(ie Reimer-Tkrnann, tudroLLsl&, elc.} 

y se debt en gran medida al cKxIcntc trabajo dc Jack Hinc (Imivcrsidad dc) Estado dc 
Ohio). 


28,13 Andlisit de \m fences 


La pro pa- dud mag caraclcristtca dc log fenoks cs so grade particular dc acidez. La mayoria 
dc cltus, wn mas acklcts que d agtia, peru menus que til atido carbdnieo (Sees. 24.3 y 24.9). 
En consecuenda, un eompuesto insoluble cn agua que sc disuclvc cn Jiidroxido dc sodio, 
pero no en bicarbonate dc sod to acuoso. es probablcmcufe un fcnol, 

Muchog FenuLcH (no lodos) farman com pie; os coloreados [que van desde el verde basla el 
azul y del vioLela al rojol con doruro fcrrico. IE sic ensayo tambicn result u positive para 
cnoksj 

Log feneles se Ldc n t iifican a menudo mediante pmdudos de bfomadon y rierlos esteres 
y eltres. 


28.14 Ana lists especfrosed pieu de los fenoles 


Infarrcuju, Comp puede ^predarse en la figura 28 J, las ftnOle.H pratiiltan un.4 bund a LitlenSa 
y aneha debtda al alargamiento O- H cn la misrna region dc los alcofoolcs, 32003600 cm " \ 


AlaT^armfiHo G—l-i. infensa, cful-Au 
Fenulcs (o aJcohalesi, 3200-3600 cm 11 
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Sin embargo, los fenoles. difieren de los alcoholes un la position de la band a de alargamiento 
del C—O (comparesc con Sec. IS, I Ik 

Abaxi’amknta L—O, j'nA'ffsa, ancha 
Fcnties, iilrcdcdoT de L230 tnii' 1 Alcohols 1(150-1 2QQ cm 1 

Los eleres fsnolicos no prcsentan, por supueslo, la handa O H, pero si el alarga- 
miento C—O. 


■% hirgaiiikiiru C—O, m\'ftSAi, mvha 
Aril y vinil eteres., 1200-1275 cm -1 y, min debil, J 020-1075 tm‘ l 
Alqtiil ctepcfL, 1060-1150 cm" 1 

(Para comparar cicrtos compucstos OKigcnados h vease Tabla 24.3, Sec. 24.25.) 

RMN, La absorcion del proton del O — H frnoljco. at igual que la de uti alcohol (See- 
cion 18,11}. se ve afeci a da por ct grado de formation de puentes dc hidrogeno y. cn 
CGnsccLiencia, por la (emperatura, la concentration y la naluraleza del disolvente. La serial 
puede aparecer cti cualquier parte del inlcnalo ^ 4-7, y &i. hay puentes de hidrogeno 
intramoleculares, aun mas abajo: 6 6-12. 

RMC. El OH de los fenoles ejerce el efecto asaal de an sListituyenie eteeironegaiivo. 


PBOBLEMAS 


1. Escriba formulas KEniCturilb para 
(a| 2.4-dinilrufenul (e) 4-jr-h™ I resort - mol 

(h) jm-cresol (I) eatccal 

(c) hiditH|uinOna (gk iiddo picrittj 

(d) resorcinol (h) aceliiEo de Tentlo 


|i| anisol 

ijl acido salieilico 

(kl siilrrilalo de etilo 


2. Endtque los rtaclivcra- y toda tondLcion critKa para prepdrar fen id con; 

(a] anilina (c) elorobencenc 

(b) bencenu (d| enmeno Ttsopropil bencermli 


■ricihted 


dUJ 


















problem as I Qft l 


3, Desarrotfe loi paSM para una posibk iiniesss iraduitrsa) dc; 

H4L? CtlMOl, u partir de pKnyaopf, 0 “CH J OC tl H 4 OH, Cpie K efictientrii en *1 aJquitran dr In madera de 
hay* 

(b) fttnol a partir de fenu'l (dj icido pitrico, dc clc?irobcciccpo 

(c) rcsortanuJ. lie benccno {c| veratrai, de cmtccol 


4. A pamr dr benceno o lalueno y emplej.:idti eiialquier reacEivu abfilico r inyigamco que 

oboobM, desamJle oaa posible sifttesi* de Haboraiorio para eada wno dc los compueslos uiguienles: 


(j) S-bromO-S-inetakEtaid 

(k) 2.4 -d l nil rtilcn-o I 

(l) iHsopropilfetiol 

(m) 2.^Hdibrcin>e-4-isicifir(jpi3fraoS 


taJHc) Ids Errs t-resollcs 

(d) p-yodoEbnnL 

fej Jii'bfontofeiM>l 

(() D-bromofenol 

(g) 3-bromo-4-mctiU£no] 

(It) 2’bre?mO'4-mcltlk(M)l 
ft] 2-brDrtio-5-ilKnjlleErol 

5, Di Us rsErueEuras y Ids nombres dr 
haherU) del u-eresol con; 
i';.t I NaOH aciioso 
[b) NjJK.'Oj acuoso 
(c? Hftr tonecTSirad'O, caliemc 
(d-5 sulUto dc mcLUo. NaOH acuuso 
(e| bromuro tie beracUo,, Na.OH ftcuonn 
{f) brornobeaceno, NaOH aeuoso 
Igl 2 5 4-diriilrH£Khjrnbeinj(S;no NaOH actiovo- 
1 h S icido tt^tKO, F4, SO^ 

(i) anhidfifto aeeitto 

l.jj ilmh Idrido flj lien 

<k) dorurn dc ,n-niirobenzoily, piridina 


(n| 2-h]dra£L-5-mcEi]bcn7:sldi:hidci 

(o) aleobol fl-meioifibencilicb 

Ids prod Lidos m^gifijcol pnndpalcs dc La reaction (de 

inf doruro tie liontlo 

lo> solucidn de dorura lerncn 

(p) H 2i Ni, 200 °C 20 atm, 

■!ql HNOj. deuido, fHu 

|r) H,SO iT 15'C 
<&| HjS0 4 , 100 X 
(t) ague dc broiro 
|U) &r If CSj 

|v) NiNO if livSO* dilwido 

(wj pnoduclo HNOj 

(s) elorpro dc p-niiroten^QdtijDesfiio 


lit doruro dk hfliancHulfonUo, NaOH atiJ05n> |j) CO lK NaOH. 125 C, 5 aim 

(n) fmoductu (i) + AlClj fz) CHC'lj, MoOH acuoin, 71) "C, 

0. Responda jI problems 5 para trad, 


7. Responds yJ problems .V inciaos (») a to) t para alcohol benedict?. 

8. San usar Ubtis. erdenr Ids compucstos dc cada conjunly scjEi'm la ALidCz; 

(a) jadhj bcncenDsntfontcOp acidn bcnzoicn, dleohol bcneilko. fcruil 

(b) acido earbopico, feEW>l, acidd- swlfurieo. agua 
<c) i7T-brymcricEUT-l, ntHcraBol, JM-Ditrofcno], fenot 

Id) p’donofenol, 2,44lielorofefi*]. 2.4,6-tridorcifctiol 

9. rScvcTrUi CFVsiLyuS quimiev^ ■scnetlki^ i|uC sirvati, parj d^lingittr 1 enirt' 
ip|' fcuol y o-illeno- 

(b) pusiilJcnol, P’flpefiknisDi, y akvbol p-me(lil(w?!enaw 
<C) 2.;-dimel]lfcat>l. beazoaED dc knilD. acido M-UkluiCD 
(dj anlxo-J y D-t-olutdina 

tej itidt? aectilsalkiEkM. actlilsAliidlato de rdlo, yalkitaui de eulo. tiebJo stalkiSko 
(f) BMiiDtErphcnorno. m-nitroanilini, iddo FB-nttrobcnzoico y Ftf-nEErcifcaol 
Descr:ba urn csacLitud Id qur Jiui-f.:? y abxervariu. 

IS. DescTiba metodos qaiiflk^s sindilloi para ]fi «pafaeibn de leti compwsa*^ del probfema % 
paries (a,L [el. I'd) y if), ton (eeupcrackirt de iiida empoeant rat forma -.jsonciulm^nEc punt 

1L A partii dc la materia priKta indiead* y cmpleando cLLalqaier rtaetivo aNfatKO c inorganteo 
que neccsjie, dcsamoSU Eodos Eus pasew para una sintews dc laboratorio de eada uno de lo* 

compitestos sigurcnlcs: 

l&l 2/-diatnjnofaH3l (Amidol, un rei-cSador lotQgrificolL de dorobent»dO 
(hi i-amuso-]J'-dimctD.sibrnee'no. de calecol 

(c| ^-nhn-I^^ihidTDxibenccfiD, de renorcinoS (/nJimdM: Vease Problema 14.7. Sec. 14.12.) 

(d) 2,4,ft-ittmetilfenot. de nvesilileno 
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■fci jH-butilfennl, de fcnol 

fft 44p-hidres!fa5rtj2,2..44Fimcii5pt r m.iini>. de fend 

JJplfii!!-!-tklWOCliiD. ilc fenoS. (/o^imeidfj; Junto con L' h H s OC'H-t'H ,Ot'„H 

ih> fenil vjjiil cter. de fend 

In i.Que dura d fc ml s i nil tier it; olenlarlo con icidn'? 

<jt 2 h-disiirm-4-/-’hatii- 1 -meiiLin isoi talmusde sinlciicot. de m-cmgl 

4k| 5-metfl-1 .^diUdrojt^K<XKf>o (prriiwf. al cofflpthin.to (murid de (c* cclorahii.-!. del lomuoJi, de 

toluene 

12. A fvirtir de henoeno, U'luemt it cualquriCTii de los, produces natnrales UudrtKknfR la suctiun 
28.4 y uwlfkIo cualtjukr orro ncaciin> que necoiiK, dcsarrolle una simesk para cada into de los 
cornpumEos siguietites; 

W liiiitv Cirffkv, quo sc eneuetitra en Ins ^ratios- del cafe 

ibl tiramma^ que x hallti en t) curuezuciP del cenEend ifjr^rftr-iTrJFi: Viust Problem! 25.2 Ju. Sec. 25.9.1 


Hitrihir^tmliati, una hoTmnna ^uprarrrnal 


CH CHCOQH 

CHiCHiNHj 

CHONCHiNH 

4jJoH 

0 

P 0H 

OH 

OH 

OH 

Acid 1 1 L-afcieo 

t :t.i[i:i;i.i 

Noradreiyalim! 


13. La dndKJ tic la itfecdAdl entrc cloruTu de bencilo y IcihmiiIo dc audio es de seguntlo unJcn 

en diversos diiolventcs; sin embargo, la naturalera tk Ins pnaductns varia c-.insiders bkmcnie. (a) I n 
diifteiiirtinnamida. dicnano 0 leirahidrofui ;mw>. wilo * otot«ne bench feral iier. IndlquesM en deialte ef 
meeimismo de es?a neiKdait. ^A tjiLC sipo general perleneoL 1 ? fb) E n tchuciim ucuosa. el ncndimicnlo cn 
<Ler w reduce a li mil art, oUcniemkwe ademas «- y p-bcncilftm>l. Hestfiha an dew lie el meeanismnque 
esplica la (crrst-ncion de esios uttimiM. ;,A que ttpofsi p i w l| u | de reMckm pertenece la reted6n? 
fci pridrid set una c.tipticdaon para la diferrncia uni re Uil y I*)? td| En. metanoi u etannl, la 

rcaoeien precede como en (a? en fcnol bquido sen 2.2.24 rifluoirotuiiol. « coma eti (t>t iCdmo puedeti 
eKjnlurui-w dtfeFtrtdi!? 

14. Cuastdo rc dkuelve /feini^dacTnoL Ij^-tribidiiaubenaeno, en HCI0 4 concenlrado. el espuelro 
RMN present li dos [hoos de squall area a A k.\2 y a df 4.1 5. SpluctnneK analogs! de },3 r $-(ximetnK6benoe- 
no premtan cePiaks RMN ■simtliir^. Pw dilweiort. w ivcuperan iiultendc# lor compne^ios erifiiiales. 
L.4L5 ^oluciones de eslas ttualJint^iits en JJ_.S0 4 l.imbien present-in eslas seiitilo. que des.ipareoen 
jiradLUilmcsite aI dqarlas- en repqfp, 

iCormi >* CApliftin eiRiuv eb§er>twione^ ;.Quf i*c Ibnu tn las wluetond acid^ii.'? , - Ouc s* espera™ 

recuperar de Ut sd aciiin de 1,3,5-trimelti.MbeEi4;e5iiJ en DjSO*'-' 

15. Ea|i Condo *e hace j'^acetcrtiir el lerpenei ehral non jJft?Le(of en preseneia de 4eidn diiuidc. se 
iihlK'nc unu mszda de pnxiuclds que contiene I, Ui forma ruccmitii tie Bhd dc los tornpHKBlw 
llsiotOEicanemu .idrvxrs del AcJSiTN.dr 4mArihuana|L fC'^El, t es n-pentiln.) Indique lodob Ion pusos parti ;m 
pos lhk moanunH de fornuieiinn de 3. 


(CN 1 ) iC CHCN ? C H £ (CH,) CHCHO + 


(..itiiil 


OM 



Olitetal 


-V 

i 



C ? H„ 


‘ ■ f crraJiidroun r»aijiEio) 
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ft) FI rj|ivf[(j] tltiliZAdo iii cl problems Anterior dbturi) (Sir <kido 3.5-dihid joa ihe:i/nwtk 
JX'sarmLk- lodcra Jos pa.ens pura ej-tas sLnlcsis. 

16, Escriba Las esiructuras de lodes Jos cdffiptusufs sigukuijCs: 

m p-nitrofenol -l-C,H,Br+ NaOH[ac) -> A |CiH fl O,N) 

A + Sn + HCI —*• B (CsHiiONt 

ft + M-hNOj 4 HQ, luegei fenol —♦ C {C u Hj 4 GjN 3 ) 

C + sulfalu'dc cttlo 4 NaGHtacJ-- D (C|*H [4 0 jWj) 

D + XnCIi —» E (C t H,|ON) 

E 4 cloruro tit ucclito ——* femcetina (C, , jO 3 N), un anaEgesku luiqultadnllornsioj y anti- 

pi nclico i/igiucafjL'brcv'i 

[bj alcohoL ^■f(?-hidncijtiPfnii)elilico + HBr —-* F (C a H,OBr) 

F 4 KOI! + ™TicririrJK) !C fl IJ a O], insoluble en NaOH 
Eel fcnol 4 OCHjCOQH + NtOH(*c*, taejo HCI —* G (C,H 0 O a ) 

G 4 SOCIj * H LCjH.OjCll 

H 4 jUCIj-* y-rutnuraiuinii 

(dl p-eimeno (pHsoprcipiHoluena) 4 H : 50 4 cone. * 1 4 J lain bos CmH !4 OjS! 

I 4 KOH * calor, luejjo M * —» carrticrcA H' rv h. l4 Of, halluda en aluunos accitrs escncLales 
J 4 KOH 4 cakr, Eii-ejfto H 4 —» (Cn,W|* 0 |, del aeeite ck somHlo 

I +KNO,-- k (CbHiOjSI 

it Li do p-lolutco 4 acidc suJfurk-c Fumante -* K. 

(e) wetot ISea 2 R. 4 ! 4 HBr —► b (£„»,,OBr) 

L 4 Mg. —r M 

M -*■ HBr, calor - * htxtstml |C t jHjjO ; F, un est rbjt-eno Lima hurmoua stjlua) ferriemrvBj 

stntrtico 

17, La! El dtevubrLmietno ck deres dunMfl Fust un tfSOCtdm-te*; el lipo dfi SUCttQ no pJaniFkado en 
Jaberatcmc que tan a menu Jo h:i eanducidu. j mvfvtipUiOrcs ob-ncrvudores c muig mull uw a dcFX’u bn- 
RIHItCW imfK>J"tantes. Ei primer eter cOfOTO, sinteb?4J.o CUlllmeale jwr Pedersen (See. 19-JOjL Fue el 
eompiKsto II, generado pc? nneciin emits caieeol y jftiS-cloroetiDiter en pewenda d< NaOH. 


r^'i 



Eiscnba ecnacEones para las rwxifflA impbcnditE. 

Lb! Peilersen obttLon 1J ainno nsUlei bLancos. LnsaJublos en (tiiolwttcs hidroxdados oomo nrR L - 
tanoL. pero qwe se diiolvian cod Tacilidad a! atiiidir NaOH. En ewe mnnealo penso qat II pi>4rin «f 
un fenol, quit ^ debib (tiuT^Ciuil podrin ser una estnicliHn p&dbk para un fcM formadu cn 
condicLoncs? 

(c) Lw espcCETOS ii'd'nrroju y RMN. J-iri C’clbaieO, indiCdtori au&encia de OH. Adcma^ 
Fcdrrsen descnbrlii que I] so sclubilizaba no kilo por adteidn dc NaOH. sine lLc cuat^dsr s«tl soluble 
(Jl l .Mndio. ,-.r-n«in ms t,=i plica cs?c efecto per Ian smIc\ indifadas? i.Ouc csLaba HULcdiendo al 

ariiudir NaO, fn>; cjemplOT 

rdl fcn la secci6u 12J vimm quo Ja limnit'a usual piira prr-p;iMif Adillos ^raddes vo redlifii por La 
rtamon del! eierre auular a una dikcioa devada. t .A quo sc dchc? Escnbit eouAciem» pjra jusitfica: por 
que m’ Slide r-peritr c^ta recnica «a nc«saTia en esic ea^i; es docir. para indtcsir que curso 
altemnlivo podna espemrse que siguierj la rtHCcfijn 

At cpmtnnD de las exjWtlativan de id'l. Pedentcn d-JSLubnO que podia obcereej rcndimienlos 
elendoi tl« H a comnlrACMtiHa nomtaLeiii de los resellvqs siempre que dftjruuri! la sbxatt esiiman 
presenk" Na~ o, mejor aun. K. + . ^Puede (ugerir una rnanfrA, en la qiMr Is proseneut tk OKiS caiionej. 
aFectc tan drsitiesnseute el curso de la icacckT-n? (JnJietrcfdn: Vease Eig 1^.3, See. I^.IO.I 
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}M. La honniHi.il suprarreiui] (— i-u^rfrwjiTj'PKi fuu In primcni en «r aisiada y iintrtizada. Su 
&5Crwrtiira fuc esiablecida por 9a sLnt«i» gigpienle: 

caiKo) + QCH >COCI "** > N {C t H -OjCl) 

N+CW,NH t — * 0(C*H:,0|W 
O + H ?l Pd —* {±MdttitHlmtt (CuMuiOjN) 

N + N.&QL 6tWji$o IH * --► idctn J!,4-dibtdrip](iben2Qico 

t.Cual es La efilrycluni dc La adrenalins? 

I*. EE Ccs no icrpetKi qjie sc halla en d aceile etc ctfciiJipEo. E-s oKStlado 

por ct rcatiivo do Tulkns a iekJu (— ^-faUndrfoo, C 4a H 1A 0^ que absorbe s61o tat mol de hid.ru genu, 
para dar jcidn dihidrolctandrico. C 3n ,H IH 0}. Sc ha smlcd/ado C ■x j-fcliin*dr^iI omito siguc: 

ti^opilbecuftno + H ^SOji i-SO, —>■ P{C«H|jO } 5) 

P +■ KOH t fondif —* Q (C,H a : 0) 

Q + Hj, Ni ~h R(C,H it O) 

R + Kj€rjO Tl —* S{C,H, t Oj 

S+KCN + H* —* KCt^H.vONJ 

T +■ anhidrwio acelico -* t f {C| >HitQvN) 

U 4 esLor im °C) —* V (CipHuN) +'CHjCOQH 
V + H;SO+ + HjO —* 

W + SOCl! — * X iC tc ,H SJ OCLJ 

x " L “ l> * > , i+Melaitdral 

la) iCual es 9a ciEmctura mas probable dc! feiandral? (h| ^Por que es opUciimcntc in actives cl fc- 
itf ikiiriLl gntRk)1 ^En qu& enip.i tie la sintaii apart cb pnr pnmera vei esre ijpu dc inucovidad? !ej En 
rtalidad. d irido drbidryfukindfrM to ufia me/dn dt dos iSMIMHOS dp[k«UDt& inaClim Eicriba ski’s 
cvLtulI u ms v juHufiqut su inapt! vidad opttcsL 

20, EL compucslo V, Cili^O, ps actsu-Jutik" eti ugua, 130 Jiluido y Nal-JCOj iituuso; sc djsuclvc cn 
!S jOI I dduklu AI lialar V eH ag-ja dc brurnu, sc convieme nipidamcnlc cn un COOtpuefUtr de fomuki 
C^HjOBrj. iC uil is k Btructura dc V? 

21, Dus ciimpticsLos isamcruN, J y AA, sc a id an dc hujai; dc laurels amboi ttenen la fiSr- 

t)n)Ja C rfl HnO. Ambcrt san insfllwbles en acido y l>it#e dilwii'd^i. Amboa din posi*j>a> 

cun KMnO a diLuido y can FSrj.'CCI*. Por u^idaci^it vigurysa. ambys dan addu iinilifidk 
^CHjOC*H*COOH, 

Laj ^CuaJtt %u« csiruciuras pojibto para Z y AA7 

[b| La hidr<iflcn;tcion cutdljlica cunvwrlc a / _v AA cn ei mismo cnmpucsio (\„H, H f>. -Quc Hlniclurai 
sun postWto Ahofa para 7 . > AA7 

fcl Desmbansc prucudimienlOs quinticUs $que nu scan dc jiciCtois) cun Ujs que pydrbn asign^rsc 
cstnictnras i Z. \ AA. 

ijd) 7. sc pucilc sLntclbar dc la muncra xipu icn tc: 

P-twoi5ifw*ni#o) + Ms + Huego brcunuro dc alila - Z 
( .t'ual « la estructura dc ?.' r 

[eL Z « eonvicric en A A. oiando « k ualienta faertemesUe con base coDcestnida. ^Cual es La totnucitira 
inis probable ek AA? 

if) Ovide p-bmivafli'-ul. $ugieruK unu sLnL«isigue coEifirnw independientemente la catrucluu astgaada 
a AA. 

22 , El compueno BR {C 5& H i:i Ojl roullo in*o9uWe en agua, HCI y NaHCOj licuosos diJuidus, 
pero sdllHecn NaOR tfiluicks. ScbirsiP una soluciu]! de BU cn NaOH diluido r ncongjendu cl destHado 
en ana sohKiun dc KuOl, dundc sc fnrmo un predpitadu am .in llo. 

Se acklule e] fc*iduo ^kalinn del maira* de deslilsct&n con diluido, tun Ji> qa< pjccipito 

un sulitki CC. AI bervpr csta rtifii-cla, CC u>ndtetEkf cun ci vapor y se recuEccld. CC lenia la f6mvstl,i 
t'-H n O,. se disuEvin en NaJK'Oj acuuso. tun evolution dc un jEac. 
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4a) DO structural y nwbrei puni BB y CC. 4 b) Escriba kuichoei cquilibnnliis para codas las 

(bfljpiiEt desiLriliK. 

23, Erl- bs hoja;V de arKa se vncucn'ra chtsiibcloi. soluble en SaOll jCskwo, pcru no 

en NaHCO-ji aeuoso. 

El craramienlo de dwibcjoi con la) miltalG dt meiilo y NaOH bcuosh> tfa un eompuesio DD. 
t'uH en iddo yodbldrico -alienee da yoduro de meiilo, y 4 c) en base concenlrada salience da 

un compuesto EE, C^H^O,, 

Fl corapvetto OD es insensible en NaOH aeyoso y deeotora rap-idaewJile ai KMnO, diluido y &1 
Brj/CCI*. El irai&rnienio de DD eon base concenirada y caHitmie da FF, C S |H l4 Oi. 

La orjnnoLkis <Je ££ da un compuesto que «, un isbmero de la i ami lima |S&c. 2.K.4). 

La ozonbiisis de FF da un coropuesro que es idfinttco ai qu* se oblterne de la rtacviati tfwre 
i amijEma y sulf-alo de meJilo. 

4 jCuil e* la estTuavpa del cfravibeioP 

24. Ln pipertru, C|-H lfl OjK, eu un alcaki-idc quest emeuentra era la p'msema r: ::.n.ra. Ks insoluble 
en ufiui. icido y base diluidos. Pot calen?aifiienLO con iikah aeuoso da <fcido pipdncoi C^HgoOi, y la 
a Rim ;l ciriica secundaria pttvridiaa. C\H n N i sense Sec. 35.12). 

Rl acido pip^rieo es insoluble en agua pero soluble en NaOH y NaHCOj acuosos, Li tiiuSaci6n 
arrujii un peso equtvaScnte de 2l5 4 fi. Rcaociona con lataStdad OH BTj/CCI* stn CTfltocfta dc MBr, 
para dar un compucsLo de CormuUt C, ■ t! ,,,0 4 Ftr j. La ojdd.uion cuidadoha del jodn pi pen lo da Jeido 
pipcfUtlRtd^ CjH^O^, y dado iffldrlM, HOQC'CFTOHCHCHICOQH. 

Al calenlar jcjdo pi percvnilico con HCl aeuoso a 200 C. sc ubtienu formuldchido y in iJit 
pftiitwau'quKty n aesdo .l^-dEhidrovibenzoieo. 

faj 4 .Qut lipo de COWpWVLO es la pdperifla? lb) ^Cuil fe b eSEruCtura del Sddo (riperoniitCO? |£W 
acirin pipcrtoDV ^De la piperina? 

It) (Coslirma vi estnictura la sinlaii siguience? 
calcc ol 4 CHQj 4 NaOH —*■ GC (C + H h O,) 

GO 4 CHjIi + NaOH Hll (CiLI^O,) 

HH 4 CHjCHO 4 NaOH - II <C, 0 H^Oj) 

II 4 anhidrtdci aceiico - 1 - aceiata de wwbo -f addo psperioo tCj iH,^O*) 

aado paperico 4 PCI F -+- Jj {C, jH, + OjC1) 

JJ 1- piperidima *■ pipertna 

2?, La (uttiiuu-tia. C I(J H, ,ON r ea on alcalolde que se eneuentra en Ea cebiiilji en ^efininaeloo, f> 
solublc en HCl y NilOH diiuidos y npnd|iila de In solvcidis alcalina., al liaeef bMbmjt'ae cn eEb tma 
OOrHenie de CO,, Reacduna COn doruru de benoeiiosulloaiilo. pari dor el producto KK. sotuMc en 
aeidns dilutdos. 

Cuandn se train hordineiui con sulfato de meklo _v Imsb l sc fcirma un priduclo E.E.. AI ucr ountrido 
ecus KMn0 4 aloalino. da atidu ndisksj. p-CHjOC^H^COOH A3 ealensar LL fueFtcnnenie, se oblkdc- 
p-jnetoxies-tEreno. 

iai tQue eSSrUCImulsh COriCneE'dafn) COn csl»s pruebas? lb) Pe^rrollc unn d varui smluais que 
cunfirmarian la eslruclura de la hordmena. 

2b- La fii ruvl U ra del terpeno i-tcrpintu! 4que sc IiaJlu en los accrues dc cardam-omo y mayoranaj 
fiie compiobadu pardadmnUe por medin de 3a slnlet-is siguterUei 

act do p-Eolu.ieo + aeido aulfiirieo fumantc - f MM (C 4 H^O]$) 

MM 4 kOH —NN 0,> 

NN 4* Na. alcohol 4. 0O(C a H i4 O a ) 

OO 4 mi —4 PP{C a H.^O : Br) 

PP 4 base, ealor - - QQ (C d H, jQ,) 

QQ 4 CjHjOH* HCl > RR (C 1ff H t *Oil 

RR 4 CTijMgt. lue,goHjO ■ a-terpineol (C l(> H| 4 0): 

(C'uiit cs la esiruCUira rmi.-. probable para el a-Lerpmcnr.' 

27. Pc la sd vi .i de I;ls coniferas se obtieno el jaifthAr'l CMHferiSkv. soluble en MaOH 

■cuoso, pero no cn NaHCOj kouoco. 


OQy' 





CAPFTIilLO 2 & fENOLES 


Fl trafamicrito del alcohol ixiinfcnltrci la) Don cloruro de benioilo y pcrkima da un compucslo SS. 
C’ 24 H 2 uO^ (b> con WBf frEo if obtMK C 10 H 2 |0 2 Bf; (c) con acbdo yodhidriseo calienle do un 
ccwnpufcSIO voUMil qiK result* set yodvro do meUlo, y {d| con yodurn de mctilo y lease acuosa da 
un cumpueslo TT, C jk H E iOj. 

Tanto 55 como TT son insolubles en NaOH diluddo ydccoloran rapidamemc llI KMn0 4 diJoido 
y :.il 

La oran&livis del ateahol vu mftrrilitfO d.ft ^iurullrlft 

^C'uil ea la esEructura del! alcohol code lent Loo? 

Esefitaa ecu*ciotws para lodas la» reaccione? descritas 

2H_ AI trstar aecdu £4jHpliLEBi.iJi!4ol5Lili:rico (reparado a pariir do p-orosolj con Hr 3 sc obliene UU- 


HjC 

Br 


-= O-C 

O -.- 1 


CH, 

0-C--CH 


> 


uu 


fe) ,>A huc close de compoesios pertcneoe UU? S-uejcra gn meoantsmo para su foraiaddn. 

(b> Escriba fcuruLtlas estnidurak* pare Em compel® W, WW y XX 


UU + A&NOj. CHjQH —- VV (C (i H,*0+) 

VVaH,, Rh —- WW(Ci,H^O*l 

WW + H r O.OH- — * XX (C«H ,*OJ 

i ci Las neaedenes desrnUis ei: ibj purcticn variarse. L fJuo ulilitlsd sinleticH [general puede Sencr 

esie process? 

2ft, Los cnmpueslas AAA-FFF son fentdes a suMiinciiLS ndAcionadas, cuvas- eslnivtiurafi se dan on 
cl capdtulo 21, problems IK.o on i;i section 28.4* Asignc Uflm cstrudura para cad a. uno dc olios 
loksdiido-j; tii ten especircM iwfrarrojos a RMN Lndicados a eonbnuacion. 

AAA, BBS y CCC: especsim infrirrojos de !:i Jigura 28.4 

espcclras RMN prot6nies. de Ea llcura 2H.5 
ODDc mpetitra RMN protonica de Is figwra 2S -6 
EEE y FFF; especlKM Infrirrojoc dc la figure 28,7 

\ /^rJn'diiTO'M: Una VCi quo sc bay-an refuel to algunas de las estra-duras, compare las cspccUQs mlrarrajos 
Chi f£ sE > 



PROBLEMS 1007 


i 'iMiiilud J; oniLt 11 




1.1 Ik'll Ill3 lli I’fillj ,-i 


FniurnLii. cm “ 1 

Kill Km Ira I3» I HU I'JOC m wo r« 



Fi®, 2ft4 Hspcclros Infra rrojos pa.ru cl problems 29, 


'CUUHl|JU«y 

WW*fUJW*U % Dpuvqjosqy 
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Hg. 1KL5 Espectrot RMN protonica pa ra d problems 29- 

















































































































































































































































































































































PflOBLEMAS 1009 



Fif- 2ft.(i Bspedfd RMN ptoldnuca para cl problem* 29 


L.i v npi;ud dr umSl. p 



Lanplud ilr iirda. ;i 


i.i il * 1 4 T I * I* FI 1? 



Fig. 2&7 Especsnos Infra rtcjtss para el proMema 29. 


nuirBqjosq'y 
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pyrighted in 


Halogenuros de arilo 

Sustitucidn nucleqfllica aromdtica 




29.1 Estructura 


Las halogetiuros de arilo son compucs-tos que conticncn halbgeno unido dirertanieiUe a uti 
anilJo aromatlco. Tienen la formula general ArX r donde Ar es fe cleIo, fenilo suslituida t> 
alguno dc los otro& grupos arilo quc trataxemos mas adelante |por cjcmplo. nafuio. Cap. 34). 


Hr n I COOH 



Brcffijoberccuo n»-ClortmHiob«iceiw) p-YadiMalueno KcvAq ct-dorobenzoico 

Un halogen ur-o de arilo no es snnplcmcntc cualquicr compuesto halogen ado con an 
anilio arornalico Por ejcmplo. el do rum de hcndln no cs un halogenurn de arilo. pueslo 
que d haldgeno no se encuentra unido al anilio aromitico. Estructuralmente, coni o cn lo quo 
loca a 5-US propietJades.. se iraia sundilarnenie de un halogen um de ulquilo, y como lal sc 
esludio (Cap. IS). 

Considcramos los halogcnuros dc arilo cn ca pilule aparlc, porque difieren mucho de los 
de alquilo en su preparation y prapiedadei. Los halogenum* de arilo sou relativamenie 
inertes en reacciones de su&titucion nucleofilica, tan caractemtacas de Ids halogenuros dc 
alquilo. Sin embargo, la presenda de eiertoH grupas unido* ai anilio arumilico aumenla 


r 
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consider ablemeiite su reactividad, y en auSttveia de ellos pueden iculi^arse dichas iListitucio- 
ncs emplcando react tvos muy basic os o tempera! uras elevadas. Descubnrcmos quo la 
KU&lEtuciftn nuclenfiLicj] arnmhtH;* pucde SCgwir dos CUTSOS difcrcnlcs; d meranijnfO 1 df 
dcsplaswnU'tuo bimotecular para Eos haLogcouroa de ariio activados y el mecaitbmu de <?(i 
minacidn-adiculiu que comprcndc at notable intermediaries conocido como bendm. 

Stifi util LurtiparaF Ids halogen ufOS tie ariio um clitrui que no son arOrtkticOS: I OS 
hvhgenurm de vinilo, en Eos que cl halogcno csta unido a un carbono con un doblc enlace. 



I Jn tvalnjprr.yfti dt vinilo 


Hemos visto que los halogenuros de vinilo mucstran un paralchsmo interesante con Los 
de ariio. Cada uno dc ellos conhene olro grupo funcional. aparlc del halogcno: los de ariio, 
un artillo que sufic sustitucibn eleclro&lica; los de vinilo, un doblc enlace carbono-carbono 
que rcacdona por adidbn elect rofitica. En -cada una dc cstas reaction cs cl halogcno cjciec 
una mfiuencia anormal sobfe la reaelividad y Orion ladcm. En la adidbn eleclrofilica t-L 
ha.lbg.eno desactiva y, no obstante, or lent a segun Marfcovnikov (See, 10.15). En la sustitucibn 
clcctrofilica, cL halogcno desacltva y, sin embargo, dirige orin, para (Sec- 14-19). Fn ambus 
caso* la inUneucia deE halbgeno luc atribuida a la operation de dos faelores opuestos. Por 
medio de su efeeto inductive, el halogeno atrac clectrones y desactiva toda la molecula anlc 
un ataque clcctroljlico; cn Cambio, gracias a Su efeeto de rtSGPWKift, e] bftlifcCrtO Eibcra 
clectrones y tie tide a aclivar, pero solo ante un alaque a ciertus posidones, 


El paralelismo entre halogcnuros dc ariio y dc vinilo va aun mas Lcjos: los das son 
rcLaiLvamcTiie poco reaciivos en sunlit Lie i ones imdeoLilicas. debido basicamcntc a la misma 
causa. Adcmas, e&ia baja rcaetividad licnc su origem si menus en parte, en l« misma 
caracCeristica esiructural responsible de su LnHuencia andmala en el ataque electrofilico: cl 
cat Litter de doble enlace parcial dc la union carbono-KaLbgcno. 

Debemos tener preseme que los halogcnuros dc ariio son dc tibaja Tcactividad» solo con respedo a 
cktrtas reaceiones conoetdas y tipicas de haloj^nuros de alqurlo. que ys hemos Irstadd detalladamentfr 
Hastd snies de 1953, Los balogenurus de ariio aparen Lemen Le podian dar. en esenda, una sola reacdon 
y ton efectcis baslunte mediocres. Results cada vr mas evidente que estos halogenuros son realmente 
capaces de much as ntras cosas. Como en el csso de los akanns Mjsert«» t'Sec 1.1 S|. solo sc neresLraii 
las condiciones adecnadas y tener el ingetiio sufKHente para ebsttvdr 3o que am sucediendo. SbLo 
contamos con tiempo para dedicamos. LI dos dc eslas reatJctijnes, pero debemos retordar que mas: 
feacciones de radicales librfe, pOr ejemplo, j Jo que Joseph Bunnell (Sec. 7.19) denomtnd [initza de tos 
fralageniH cataiizadn por base.? (Pnobkma 23 , al Final d# CStC capltuk>H 


29,2 PrnpiedadK fisicas- 


A menos que se modiHquen por La presenck de otro grupo FuticicmaL. las propiedades fisicas 
dc los halogcntiros dc ariio son simiLarcs a las die tos de alquilo corrcspondicntcs, Ast. por 
cjemplo. el cloro y el bromobeneeno tienen p u a tos de cbullicibn caai igunlcs a Los del clornro 
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Tabl* 2SM HALOOEMJROS m AttlJ r O 


Orrc Aim F<*rp 



PJ, 

=C 

P.«., 

"C 

p.f. 

P*, 

‘C 

P.f., 

■c 

P.E., 

■c 

PL 

: c 

Pi, 

■c 

nuuTPhencMMi 

- 

& 







t'l()TCJ&«1C?TW 

- 

is: 







Itrijnfeubcnmio 

- JL 

ISft 







Y*vlubiHW 

- Jl 

m 







Rimwilnl—n 




US 

— 111 

lid 


U6 

(.IwntotiKno 



- 34 

IW 

- Ml 

162 

s 

167 

BTumri;Ln|niC[H 



- :6 

is; 

- 40 

LK4 

a 

lltf 

YrnduitULtena 




2» 


211 

» 

211 

DifuurL)4xik.-eiso 



- J4 

7? 

- SV 

8J 

- f j 

B9 

Dirfore.beiKCTio 



- 17 

ISO 

- 24 

E13 

32 

fJS 

DibrnmrctiGHKflt'' 



6 

m 

- 1 

217 

B7 

119 

Diypdntjmwrm 



27 

w 

JS 

2&5 

!2S 

2SJ 

>J i:iuLUjrcy'bci%it , ni3 



32 

1 45 

43 

236 

81 

23» 


2 , 4 -DLnilfo- 

dcirobsmsuo 33 33 5 

1A&-T ri [>il«"n- 

ilJuriilsetiLTSu^ S3 

idmnuro de paciritoh 

Clorurc dtf vinile — 160 - U 

Bfomuno de 'nnfla — 16 


y brOfkmrti de pvhciilo. respcctivamcuic, Come las fudogenuros de alquilo, las de »nlo son 
LnsuiIuhlfj^, m aisuj. y sdiubli.:'* irn d inch l - ei Las OfgunE-cos. 

L ii > oonslantes fistcas indicadas on la tabLa 29.1 ilustran muy bien ana observation 
hceba antcriormcnEc (See, 154) accrca dc I os puntos de fusion y ebullition de isdmeros orto, 
JWrtd y parti. Los dihalogenarQs tS&ftetDs, pur tiemplo, Lumen practicamentc los mismos 
pu nlos de ebulltcion: entre 173 C y ISO “XT para los diclorobencenos, 217 "C a 221 C para 
Eos dibromobeiroenoSu y 285 J C y 287 C para kn diyodobenccnos, Sin embargo, k>s punlos 
de fu&idn de esto* itiismos eoropuHestos rtsueslran. urtn variation considerable. Kn cady qsso, e] 
itomcro para dene un punto de fusion que es Linos. TO-EOCTC mas alto que el orto o metis 
eorrespondienler Las constants* fisieas de los haloiohrcnos presentan una relation similar. 

Nuewmffie podemos apretiat que el isomero para se ajusta mejor en un relitulo 
critUEno, pucsio qyc (kne Eh csiructuna mas simetrica y su punto de fusion es el mas alto 
(Fig. 29. 1Jl Debido a esto, a meniuto nil produeio de reaction, que cdnlinne Eos isdmcros orto y 
pom solo deposit a cri&tales del pun\ a I ser enfnado, Debido a las considerables fuerzas 
latttlcriftaUoU, cl isOmero pura, de punto dc fusion mis devado, CS menus soluble que cl 
orto en un disokente detcrmiJiado;: por lanta, a menudn es posililc pufiFicar un isomero para 
par recristalijaidon, El orto que pcnmanecc en solution sc halEa gencralmente muy eoniami- 
nado eon para, par Jo quo results difitil purificarla. 


293 FftpandAii 

En lab-oratorio sc preparan los halogen u ros de arilo usando ca&i stempre 1 os raietodos que se 
dCNcriben a contimiaoicVn; a escala inddstriai se sintelizan con utlapiacinrtcs de cslos me-ados 
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{c> 

F^, J9.I E*tfuctura moketilur >■ projHKlades Itslcas: cfcno de lu simetria 
MinklCs dc los dJituru-bcrtCSnus- l a I- uriw, p.f ]? C: l^| mcfu, p,f. 24 C: 
(f) pa™, p.f. 52 C. El Isomero pa™, itl scr cl mas stmeSrico, sc ajusla mcjiir 
cn un rcliculo cristalino y iienc el jumln de FwiLdiJ mis ak<v y la mcjiL>r 

solubilidad- 




I'REPARACION DE HALOGFNUPOS T>F. AR(U> 


I. On sales dc EsigdUdiii «n la* sseutiunes 27.13 y 29.3. 


m l 


Ar-K 


iHNQi 

HjSOd' 


Ar-NO, rrdn * At- SH, 


WDS-U 

D C 


■ Ar-N/ 
Sal * 

di.Wi.mjLj 


CuCI 


r„H- 


- Ar-F 
> At Cl 


f N, 


- Ar--Br 


-+ Af I 

_.CO^t. 
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29.3 PftEPAftAClON 101? 


_tout, 

f.jtmplt}: 



t 'kiTuni Je ^E-Ooroic^Liond 


L Hiil.i-:i iLi-.i!iii Esnudiada cn bs sectioned 14 L ( > 15.13. 


Ej^mptin: 


Ar-H 4 X! Ar J£ + HTX 

Xj = Cl*. fir - ] 

Acldo tie I-ewis = ASCl ]r Tl(OA(i)j. elc. 



Niiijijbmjeeiw) i^i-C'lciror'i'iTnbcnarnju 


NHCOCHi 

0) 


ALLiLihilUta 


NHCOCHj 

© 

Rr 

r-Hi'ir'iLii;i'.vl,Mi:;ii.!,i 
Pr-ndui'rit principal 


m 


Podemos apreciar que cstos metodos difiereEi considerablemente dc ]m quc se usan par;L 
preparer halogenu ms dc alquilo, in) La halogcnacion dimla del anillo aromalieo es mis uld 
que la hatogenneion directa de alcanas. Aunque pueden Formarse mczcEaH ipor cjcmpld, 
or to -+ parcr), cl ataque es mucho mcnos aleatoric que cn ia halogenaeion allFaltca cod 
radieales libre*. I 111 Loh halogen utoh tie alquilo sc prcparjtn la maj/oria dc la* VCCCS com loS 
alcohols correspond ientes: los dc arilo no sc obltenert dc lenoles. En cam bin, hc obiicnc-o 
ttiuv j memido por rcemplazo del nUrdgeno dc una sal dc dia/tmio, como indtea In 
secuencia anterior, que provicnc dc un grupo titlro qne sc Introduce dinecEamente cn cl 
anillo. fin conseetteniia, y cfesde el panto de rista de sintesis, los nitr*teonipuesUt.<t ffiuirdtin cuit 
to.* halfHfenuroa de arift} una re fad tin muy similar a til de iVw fljfflfioks con los hdioffenurm d? 
alijuifo. fEstas Tcaecfconcs dc sales dc diazonio ham si.do tratadas con detalle cn Secs. 27.12 
y 27.13,1 

Por vart-os moiivos, b preparation Lie haloftenuros dc arilo coo sales dc dauzoniocs mas 
importance que la rcalizada por Jialogcnacion directa. En primer Eugar, es posible obiener 
fluoruros y yoduros con sales dc diazonio, que raras voces pueden sintclizarsc por halogen a- 
don directa. En segundo lugar, cn los cases cn que la halogenadon directs produce un.i 
fflfiida de isomeron orto y para, es dikei] oblcnerlos puros. a| men oh cl orfo, Por olra partC. 
Ioh iKdmcroH -fw-ro y para dc nitrioef>mpuestos, de ios que provienen las sales de diazonio. 
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puedcn separarsc « mcnwdo par dcslii&don fraccionada (Sec. 14.7), Per cjcmplo, o- y 
p-toi ueno hierven con solo tres grades de difertrnda: 1B2 C y 185 C, Sin embargo, los 
nilroioluCriOS COrnispo ndie ntes la huccn cor und dilcrenCia de I (> j'rudox: 222 C y 23 B C. 


29.4 Reace: tones 


Sabemos que la reacridn caracterlstica de halogcnuros dc alquilo cs hi sustituddn nucleoFdi- 
ca (Sec. 5.S); el haldgeno cs dcsplazado en forma de ion halogenuro por bases como OH 
OR - , NH Jf CN - , eic. r para generar alcoholes, etercs, aminas, nitrilos, etc, IncluSO la 
simulation de friedel-Crafts es, desde cl punto dc vista del habgeniiro de ilqnito, una 
sustitudon nudcofiltoa pot cl anillo aromltico basico. 

R:A+ Z —> R :Z+ 

:Z= OH ,OR‘, NHj.CN .etc. 

Los ha logenuros de arilo so to so someien a hi JiutffucirfR nucleojtlioa tun muihu dificuhad. 
Exccpto pant cicrtos proocsos indust rialcs, cn Los que son factibles condltioncs muy severas. 
no se preparan normalmente fenoles (ArOH), eteres, (ArOR), aminas (ArNH z ) o nil ribs. 
(AiCN) por ataque nudeofilico o halogcnuros dc arilo, No podemos cmplear halogenuros de 
arilo en la reaction de Friedel-Crafts como 3o hacemos eon Ids dc alquilo. 

Sin embargo, Los halogenuros de arilo se so me ten con fadlidad a la suslitucidn 
nudcofiltoa si el anillo aromatico coni tone, ademds del hatogeno, dertos grupos adtcionales 
ubicados adetuadameme: grupos que atraen eleetfones, como - NOj, —NO o —CN, cn 
pusicbnuii orip o para eon rcspccto at haiogeno. Para los halogcnuros dc arilo que presentan 
esle tipo de estfuclura, la susliludon imcleofilica precede sin problems y puede s*r utilixadu 
con fines sinlelicos. 

Adquiercn imporlaficia cad a vez mayor cn sintesis las reacdones de halogen uios de 
arilo no aqiLvados con bases faeries o a tempera! uras dcv&das que proccdcn por la via dd 
bend no. EL proccso Dow, empleado desde hate m achos anos para la manufacture del feno! 
(Sec, 28,4), es lo que Bumvett (See- 7.15) denominu quimtoa del bend no «;a escala dc 
toneladasE» 

El anillo aromatic®, al! euat sc encuenlra unido cl haldgeno, puede dar, por supuesto, las 
reacciones tipicas de sustituebn elect roll I tea aromltiea: nitration, sulfonatidn, halogervaeidm 
alquilacidn de Friedcl-Crafls. ert las qne el baldgcno t como otro sustituyente cualquiera, 
afecla a b reactividad y a la orientadon. Como ya se dijo (Sec. 3 4.5b d halogeno es 
excepcional por ser desactivante, y sin embargo director orto.para. 



REACCIOIVES 0£ HAfOGEMRtlS UH A KILO . - -- - - __ 

| r Formtddtl d<;l reacliv^ di! flrijinairr] Se tesCadian sas limitaciones en la secrcLon 17.1 7 . 

Ar-Br + Mg *" r "" > Af- MgBr 

Ar-D + Mg , Ar- MgG 

2. Sustimdon cn cl a nil I o. Mastilucidn dcctrnfil ica xrontaika. Estudmda en la secddn 14.19 

V Dcsactiva y dmgc a orto.para 

«a suMhacion ckclronLLca aromatica. 


■COSiT. - 
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CP NT. 


3. Surtilucitwi nudcffiJk’-H, arumatki- Dtsplaumkila biitwktiilitr. Esludiada en las secclones 29.1 
a 29.13. 


At X + : Z 


Ar;Z +■ :X’ 


Af driH' rtmrfTs^j- gnujVij fmrtummtp afractores- 
ibt eiecirones, or to y para t'tw -X. 


Fjemplos: 


or 

nq 3 


+ NaOH 



Na 

NOi hv 


NOi 



2 , 4 -DijiifrKlorobe ncenc 


NOi 


NOj 

2 . 4 -Dinilrofawl 


a- 

NO-. 

3 % 4^DiniLnK:lnTLibciiinrru? 


NH] 


+ NHj 



NOi 


NO z 

2.4-Dinjtroan.iLina 


0 NO! + 

NOj 

2,-4- DiiLiETLiclurthhcnjtzraD 


NaOC : Hj 



2 Hs 

NO? 


NOi 

ILcil 2 r 4tlijuLr(a.i'uiisl tUr 


4. SusiiiiKion micMIkt ir»Rit(kll. FlirtiiittiiiiMditififl HsEudmda en la seocifltt 29.14. 


E/rmpior: 


Ar:\ + :Z 

Base 

fuerte 


A(:Z + :X 



+ c 6 h,u 

Flynn: he name. Ftnil-lirio 


A niito no activ&do para 
despiazantiemo bimnlecular 



H< 


Li 11-0 



H. 


B.'lc is il« 




OCHj 


Br 


3-BromtH-mt;[imiJj4reTijh) 



OCHn 


NHj 

Z-AcnliKH-rMtoiibifejiilD 


29,5 Baja reactividad de los halogenurtis dc arilo y dmh 


Memos menrionado [a reaclivtdad eAtraordinariamcntc baja dc Los halogenuros vinilicos 
Iteiue a 6a iusUU*Ci6n oucitofihca (Set. 10.15). Lo* halogen Lir as. de arilo at comportan 
analogs men te: no iLcneri exito los imentos por convert Lr haJogon Liras dc arilo ci vimlo cn 
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fenoles (o alcoholcs), etcres,, aminas o nitrilas median te 3os react] vos. tmcleoljlicoa iLsuales. 
Tampoco es posifete tiiili^&r halogen tiros do strife o vioiife cn Uigur dc fes dc alqwife en 3a 
reaccfen de Friedel-C rafts. 



i,C6mo poode citpNcarse esla mactividad ian baja de los halogen uros? Obscrvcmos ma 
esLruct Liras para encorural una respuesia pcHsible. 


29,6 K.sFr»rlio de halogamros de strife y vinilo 


La cscasa reactivrdsd de los hafegenuros dc adfe y vinilo en fes desplaramienSos ha sido 
iitribuida a dm faciores difercntes, eomo en cl cas* de Eas cstabilidades dc los alqnenos y 
dfenoH (Sec*. 10.25 a 10.24); (a) doJoCidiiriCiAfl dc elwlrancs pOr rcsonanti a, y (b) difcrcncias 
en la* cncrgias de enlace \t-\ debidas a dilerencias de hibridacion de uarbonos. 

Veamoa printcro ki interpretation par resonanda, 

Fie cortiiderii que e! cl DruhenCeiio es un hibridta rt£> solo de las dos usLrucI urns de Keltule, 

I y II* sino lambien de ottu tres, UL IV y V, cn las que cl eloro esta unido al carbono 
median tc un doble enlace. En cita* tres, cl dmo tiene una cargo poitiiva; en las posiciorues 
orio y para del anillo lienen una negatwa. 





Anifegamenfe, sc considers el clamro dc vsnife coma un hibodo de las cslructwras VI 
(la qae ncrmalmente escribimos para eij- y VII. con cfero unido al carbuno median te tm 
doble enlace: en VJL el cLuro tie tie una earga positive y el C-2, mu negativa, So considera 
que otros. halogen urns dc arife y vinife ticner csirucjuws GKactflmcnte anAfegas a cstas. 



La contribncirm dc in. IV y V r y de VII estabiliza a las molecaias de dorobenecno y de 
doniiro de vinilo y da caracicr dc doble enlace a Is union, earfrofto-ebro, asi, csto® das 


pyrighted malarial 
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aiomos. sc manltcnen enla^ados por algo mas que lib so]* par dc decirones. y cl enlace 
carbono-cloro «$ mas firm* que si Fuera unu union simple pura. La escasa reactmdad dc 
cs-tos halogen uros en h suHtiivdon dudofltAIIca sc debc sen pane, al menus! a suesLabili/a- 
eion por RsnuDcii (en mayor grado, en ate enso. que para cl e&tado de tmmkuEm); esta 
cstabif:/;-LLjan aunicnia Li F. 4il para ci despHozwnicnla, por I* que d&MLtauyc la Wlocidad dc 
reaction. Para Jos halogen uros de aril*, oito factor —quizii el mas importute es la 
cstahOizariou dc La molecula por la resonancia que compcende a las eslrueturas do Kekulc, 
La interpretaeidff sltemativa es sencilia: cn Jos lutogenuttn de alquiLo el carbono que 
dene cl halogen* presents bibridacuin $p\ mien eras que en Eos -de aril* y vinilo es sp 2 : ei 
cnJaec al haJogeno rcsuJta mas corto y futile, y la motceuJa cs mas csLsibJe (vease See, 7,4), 
,.Que pfwbas apoyari cstas intarpretacioDcs a parte dc que cspLieun /c exon reactipatad 
dt Aw haiogenufei de arilti y Limin'* 

t.os enlaces carbono-haidgtno tic esros halagtmros sort exctpcionalmenta cortos. I;n el 
dorobeoceno y en d doruro dc vinilo. La longitud del enlace C—CL es de sAEo 1.69 A, en 
com pa ration con 1,77-1.80 A para un gran rtumero de donirps de alquilo (Tabia 29.2). En el 
bmpmobcdficno y en cE bromuro dc vinalo. la Eongkud del enlace C —Br cs dc soio L.B6 A, 
pomparatio con 1,91-1.92 A pi I os bremuros dc aLquLlo. 

Vimos que un dobLe enlace es mas eorto que uno scncslJo para el mismo par de Atmos 
(See- 7,2 k si cl enlace carbon*-halogen* dc Jos halogen* ros sic artEo y vinilo tiene earaotcr sic 
union, deberij sec mas eon* que el enlace carborm-halngeno de halogen unis de alquilo, 
Esprcsado de o-tra mancra. una union lormada por el soiaparmento de un orbital .sp J deberia 
s«r mas oorta que la csrrrespondienLc que eomprende un orbital sp 2 , 

Los morwntos dlpolaws de halogtnuros tic nrilo y vinilo hr except ionatmmm paqtteHos. 
Lux compueatcu orgAnieoi halopcnados ^on molcculas polares: d dcsptosadikiito dc electro- 
Ties Itacia el elements mas elect ronegalivo hiice rdativansente negativO al balogeno y 
rclalivamcnte posstivo al carbono. La tabla 29.2 indica que los momcruos dspolares de 
doruroi y brymuros dc aiquiio abarcan desdc 2-02 D hasta 2,15 D, Lew dceironcs tv u&rika 
del aniUo bncbiico y del doble etilace caubono-carbono deberfan ser facilmenie despla^a- 
t»ks. prjr lo que podriamos supemer que lew halogen uros dc arilo y vinilo tienen momentos 
dip<tlare> $un maviires que Lw dc alqyik). 

Sin embargo, podemoa observer que esie no es el easo: cloro y bromobenceno lienert 
momentos de solo 1.7 D, mientnis que el dorur* y hromuio Ue vinilo lew tienen solo dc 1.4 D. 
afirmactem que eoncuerda con Li descrFpcion de esias moEeeulas pt>r motumda» l.n Sait 
cstrueturas que conticncn halogen* dobJcmcsitc enlozado (III, IV, V y VII) hay una carga 
positiva en el halogeno y una ocirutiva cn d curhrmo; cstiss cstructtirm tic rule n a oponerse al 
dcsplazamicnlo usual dc electrons haeia cl haJoacno, en Ja mnedBda en que eonti-ibuyctv a Id*. 


\ ttbi* 29,1 Lfi\CilT(!|]h^ LH l-M M FB V HKMIMtK 
tHFOL4K[-:S rut halooenuros 


LiMIgJilldCi Lit cnliict, A MurUeAtLu J i|K*1:i rus. D 
f-O C Bf R—Cl H -Br 


fid X 

1,72 

1.91 


_ 

X 

1.77 

1.91 

2M 

2.02 

ifC.iH T X 

— 


3-19 

a.is 

hhC 4 H „ X 



Z.tft 

2.J5 

(CHJiC-X 

J,H(l 

1.91 

2.E3 


CH- CH-X 

1.W 

l.Sd 

\.44 

l.flt 

C^Hc-X 

lj» 

! 86 

1,73 

I.TI 


riqh 
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hi brides, Aunquc nun hay un dcsplazamicnto dc electrons meto hacia cl haldgeno en los 
halogen uros dc arilo y de vinilo, este es menor que en oiros> halogen uros organicos. 

For olra parte, no carbono con hihridadon jp J «, de hecho, un atomo mas electronega¬ 
tive que uno con tiibridacion jp s (vease See, 11.11), por la que su tcndcncia a cxilrcgar 
electrons At ClftfO cs menor, 

La cantrtbndon de estruct Liras que conlienen halogeno con doble enlace y earga 
positive esptica como injluye ague! en /us reoccwwies del anillo bencemco o del doble enlace 
cartwnn-carhpnti id ft yd est<& unida. Esta se irate'] en las secdones 10.15. 14.19 y 29.1. 

El argumento opucsto dice que la anterior simplemcnte indica que puede haber una 
rr&onancia de sic lipo; tuj meneiona hasla quC punto « importante eti las molcdilas tie 
halogenuros. 

Finalmcnte, la existencia dp iones halogenonio ciclicos (Secs. 8-.I4 y 9 6) dcmucslra 
daramcnie que tin halogeno puede compartir mas dc tin par de electrodes. 

Es dificil creer que la cstabilidad dc cstas moleculas no sc vea a feet ad a par cstc tipo 
especial dc htbridacidn. Par atra parle h pareec evidence que bay una resonandai que imphea 
a I halogeno y to* eledrones m. Una vez mas el problema sc centra en su importanda relative. 
Es probable, como cn el easo dc alqucnos y dicnos, que amioj scan importantes. 

Bn la susUtuddn nudeofilica. aromArica verenuw que sc une un micleofilo at carbono del 
halogeno en la etapa que determina la velocidadj dlcho carbono se hace tetraedrico y el 
anillo adquicrc una carga negatim Se diJiculta una ncaccinn asi par cl hcchode que dcsiruyc 
la aromatiridad del anillo y se inlet rumpc la resonancla ernre eL anillo y el halogeno, y 
adenitis sc nwesita energia para emmbiar la hibridacion del carbono de sp 2 a sp 3 , si es que 
Dewar tiene razdn [Sec. E 0_24>. 


29.7 Sustituci6n nucleolitica arom<i(fra: 

de$plazamtento< bimolocular 


Hernos comprobado que los halogen arcs dc «rilo sc caraclcrizan par su bajisima rcaclividad 
Frenie a reaclivos nueleefLlieos como OH ", OR \ y CN ” que dcsempeAui un pa pel tan 
imporlanlc cn la quimica dc los halogen un^s de alquilo. Por lanlo, cs mucho mcnos im¬ 
portance la sustitucidn nucleoHltca aromatics cn sinlesis que la sustit ucioji nucleodllca 
alilatica o la ckclrofllica aramdtica. 

Sin embargo, la presencia dc ciertos grupos en posiciones determinadas del anillo 
actlvan considcrablcmenlc al halbgcno dc Bos halogcnuros dc arilo para dcsplazamicntos, 
Analiyiarcmos algunos de estos efectOS activantes Lralando de ex plica rlos segiin los priitcipios 
quimicos estudlados, tneontraremos un paralclo notable cm re am bos t ipos de sustitucion 
ammdiiz^i. la elect rob llca y La nudeofilica. tanto en relaclon con el tnecanismo. como por el 
cfecto dc los sustit uyentes cn la rcactividad y la oricniaciau. 

Sbio a posible convertir clorobenceno en fenol con hidroxado de sodio acuoso a 
temperaturas superiors a 300 5 C- La presencia dc un grupa nitra arfa a para can rcspccta al 
doro aumenta grandememe su rcactividad:: cl o- y el p-cloronitrobenceno se convierten en el 
nilrofenol carrcspandicntc por oalcnliirnicntq con bidrbxido dc sodio ucuoso a 160 C.. En 
camhio, pracitcarnenEe no tiene eFecto sabre la reactividad la presencia de un grupo nitro 
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Mdlti OOfi KipegtO Li I dOrt>. A rnediihL quc aumcntft tf THJittcrP de prupiV- niliii orlrt y ptlru ilc] 
aniNo, tambicrt sc incrcmcnta hi icactivid*d. Eli ft cm] dci 2 h 4 *dinitrocl 0 Fobci]ccntf s*r obtkne 
it! Iter^irsc con i^«ri>onw,?ci dc sodio acuoso y cl dc lAti^rmiirodarobcrieent] j>ar sample 
tralamicnto con agua. 


n 



vma i mh. m i. tot »«?n 



?’lorfi^f^aersu 


l-esio3 


a 

qh 

iiWK iH * i>R 

— 4^ 

NO, 

NO, 

P j Ckn , orvi?ifotKHL'«io 

p-NjIrisfcilLlI 

Cl 

OH 

NiartJ, a. himtfild. Ilf 

luj * 4ii 

no, 

NO, 


X 4 -Dmitr 4 x;loTrjb«ijorrwj 


3 , 4 -DinilrofenLi 3 


a 


OaNj^^iNOi w : o r.ta 


NO, 

24.-4-Trini1 rodorcbenwim 



NO, 


I 4 .' 6 -Trrri'ffJ'er>ol 
i AlIcIii FHcrkso^ 


Sc dtiservaii efactoc similarcs. uswulo otros. mctivn nucleofiticos. El anioniaco y el 
meldxidu de sodin, por cjemplo, solo tcSKion?m wn clOrObcnecno o bfomobcnccnO cn 
conditional may eniniscas: 



Si FT,. C'mCjiK Ml lT, *0 «M 



CVifohcrcmti 


AtfiililHi 


Sin embargo, si cl inillo (icne un grupo nitro o, mcjor, ires (k cllos. cn position orio o para, 
jll rcuecton precede sin difietdlad: 


a Nil, 

;p'NO : MM nil r x 

NOj NOi 

3,4'IJim I nmjunubcncTHi? 3 t 4-jfliil-ina 


Copyrighted maferi 

” J 23 
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a 


CX’H 


i 


o 2 n. 


0 


NOi fa[x-H,.j6 f OjN 


0 


NOj 


NO, 


NO s 


Iv^i&-TTini(rocLorolifiijcifrtLi 


iAft-TriiHtfOn.'n.isel 


Oiros grupOS activan at halbgeno dr la mixitia funny que In (ace cl grupo —N0 2 , 
cuamto k cncucntran orto o para con. respecto a el: NfCH^ 4 , — CN, —5Q,H, COQH, 
—OHO. —COR, una lista que ya results conocida, Todos cllos son grupos que alraen 
eleetrones, o sea, son desactivantes y di recto res mcra en la snstitueibn elect rafilica (veasc 
Tabla 14,3, Sec. 14.5). 

A pesar de que aqui nos preoeupamos primordialmente del dcsplazamicnto de halbge- 
nos, cs importance mcncionar que esros sustituyeiues que atraen electrones aclivan muchos 
otros grupos cn la sustitucion micleofiliot- (Por to general, no cs posibtc desplazar hidrogeno 
del anillo, pues esto impllca la separation de un ion hldruro, :H , estremadamente basico.) 


Si los grupos que atraen activan en La sustitucloc nucleoli lea, es de suponer que I os 
grupos que los Liberan J«actipen F condusibn que es oorrecta. Es mas, el grado desaecivadtVn 
depende de la intensidad con que se liberan elect rones; —NH 3 y —OH desactivan fucrtc- 
mentei —OR, TnodcradaTnente, y — R, dcbilmente. 

En consceuencia, lanto cn la sustltucion nuelcoflhcy aromatica coma cn la efectrofilica, 
uji susiituyente afeeta a la reaclividad porque alrae o libera electrodes, En ambas sustitucio* 
nes cl grupo suslituycntecjcrcc su infiuencia prinqnpalnnenic cn las posicinnes arto y para con 
respect u a el. Sin embargo, el efecto que cjcioc cada grupo es exactamente opuesto ai que 
cjcrcc cn la sustitucinn electro Mica aromatica. En la ufilitiicUn nuclrafllica annuities, la 
airocd&n de electrones rausti una ucf/rfleidw. ttiifntms yur su liberation produce m desoetls&r 
don. 

Para cs plica r entos cfeLlos, debemos esludiar el mocanisnto de suHlilucibn nudcofilica 
aromatica que bemos cstado analizando. 
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29.8 Vtceanisnin para el licspEa/amicuto bitiKiIecular 

en in susthueiiki nuclcftfilku aronritka 


HI mccamsmo paia el desptazamiento btmolecijlar en La sustitudan nudeofil lea aromalica us 
liJuitrado para cl clorobcncenojc 


Cli 


(2) 


C*Hj—Q + :Z 



,- 


v 


a 

z 


Lenta 


QHj 


Cl 


\ 


l 


CjHj-Z + :CI Rdpida 


l>KpLiidttt^t)iu 
hi mdcc ul a r 


kxrttcn aqui dos pasos cscndalcs; d ataquc dc un nuclcofiio at anil to para gerwrar cl 
carhanibn (]|, y 9a expulsion dc un ion halogenurn de csic carbambn para dar el produeto. 

El carbartion imermediario (I) es un hibndo de El, 1 El y LV que sc suck representr per 
In cslructura linica V; 



En In sustitucion nucleoftlica alifatica (ls^2) se considura que et miermediario., donde el 
carbcuw sc hatia unido al grupo atacunic y al desplazado, cs un cstado dc transition. Una 
cstructura (VI) que contiene carbono unidu a dneo atomos debt ser iflestahle, pur iv que 
debe corrcspondcr a I maximo dc una curva unergelica (Fig. 29.2), Pot otra parte, en una 


3 

Z, 

,a 




InletrtlHiitHctt m la 

{v ~ !\ 

hum i tuciitn auL'knfilira 

VI 

V 


AlifiLiCa 5^2 

Aromatica 


CarAfliw ju'iwmvitettsc. 

t’iirhuno lelraidrisza. 


EUt f.'.tikirl (if .fil.iKli'.'jWI 

ht ■: iwipmr.'.ri- 



sustitucion nuclcoldlica aromalka, cl intermcdiaric.) c.h an compuesio intermediario verdade- 
ro; uua cstructura (V) que convene carbono tetraedrieo y cuva carga uegaliva sc diitribuye 
aJredcdor del anillo es relaiivameiite e stable, pur la que cancspandc a un mini mo cncrgctico 
(Fig. 293}- 
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“HahiLjfiii-iru it aiqui!;i! 


z->c-a 

T 



z- c^-+ cr 


A^anoe de la reajocicm -► 

Fifr 29.2 C'urva tTKrgctL-cji para 
nutmickra midcobEka alifinta 
£S^3K Reaction de unu dapa: d 
inSeimedtitria' cs un cstado :li ir^jiisi- 

bdlL 



29.3 Cuiva cnergetica para 
suditidelp nuLknfilic4 ar^m:qtea 
Reaction <te dos esapas; ei inicnFic- 
diafio « un «iTnpucHtf>. 


29,9 Koactit idaii er It susmucibn nuctarfiftcit ammaticji 


Hemoii vjs(o que en reaecione-j que ebmprcndcn urn carbocatior intermediaries la vdodriad 
solo depends de la edocidad de fonnacttn d.e dicho inn. Fn la susitiydbn nudeoftlica 
atomatiea parecc cxistir ana sjluucion analogs: cl primer paso, la formscion del cardanioa, 
cs el que determina on gran medidu. la veloridad total del process. Una vr/ fbraiado, cl 
carbanion dec jo rapidamenEe y goicra el products final. 

Podem lv> suponsr que para reaceionai ostreohacnealt rtlacwnadas ana diferencia cr, la 
veloctdad dc formacion de carbanioncs queda dclcnmnada prindpalmente pot una difcren- 
da on U. E rttr cs dedr, poF eslabdidladesi Ji mint as do Ida est^das de transition. I .ns factors 
que catabilizan at carbanidn dtspersando su oarga deben esEabilizar alcarbanion incipient*: 
del eslado do Iransiddii pOf igu-nl |)IU>tW< At agual q lll j it forma mas rapidzimentc el 
earbocatibn mas ratable, debc gencrarse eon mayor velocidad el carbanidn mas ratable, Fn 
eoi]^ccu£ACia. concern tarernos nuestra ilndio en las eslabilidades relitivai de Ids cvbanw- 
nes i Alcrmediaricjs. 




r.s-i ridt» (k Lrdii:-.i'.i'.i:i. t'aftaciiOri: 


m^alina \ m artpi rertyiiTina 

cl drfdJrr't'dlri rruii^tla 


C opy rig h led m aleri al 



£0,t0 QRIENTAClON EN LA -SUSTITuCjON NUCi-EOFlUCA AROMATIC A 


Para comparar La vefocbdad de suststucLon en cl cLorobencciw propsaniCitte dictiq, en an 
dorobcnccnc quc ettnlenga un erupts quc atrae elcclroncs y who que conienga an grupo que 
IflS libera, sc LOmparan la* feilnucluras de los cartianiortes I. 1 L y Ell. 



a 41 JN 

Lin grupo quc atrae electroncs (11} cicude a nevtralizar la carga negama del audio, 
haeicndosc a si mac negalivP: la dispersion dc cargo esiaMHztt at carhanibn. Igyabnentet 3a 
alraccidn electro nica L j SLabili/.a at estsdo de trftflski6n con su catgn negative mapicntc. por 
la que 3a rcaccidn se acclcra. L?n grupo que tsbera deetrones (Hfl tiende a intensjficar )a 
earga negative restandok estabilidad *J earbanibn (y a! eslado de translcLbn), por lo que 
la Kudfin se haee inas kata. 


SHStttKtta nafJriif'ilnSi aTbimiJnj 





f ► nifise eltttnutes: 

(I * 

-bKCH a l 

ei r4ii'ijainuij4, 


-no 2 

act fad 


—CN 
—SQjH 
-COOH 
—CHO 
—CT>R 
-X 

(3 3rfwfl electroms: 

G- 

—Ntlj 

dcMfxtabilisa uJ i drbuHJJi^i, 


-OH 

Jcwtiiw 


— R 


Por tan to, queda claro pcurque tm grupo sustituyenlc deter mmado sfce-ta a las sustuu- 
cione-s Eiuckofilica y clcctmfilica aromalicas de forma opucsta: afccta. de mod® opuesta a tas 
esiabdidades de iones con earga negative >■ positive 


29 JO OvicttttttAfl HS l« (Iik► fin nutb^filiLn ununylica 


Para saber por que un gjupo activa mas intensamcnte las posidoncs ono y pcara, compare" 
mus, por ejemplo, ios carbEmioucs que generan el p- y ei m-eUironir^twnijeTitj. Coda uno de 
ellos cs un htbrido de ires estiwtwai: bill para d ataque para, 1V-VI para d ataque meSa 
En una dc cstas scis cstrueluras, en b II, La cargo negative estA ublcadl en el atomo do 
carbono que tienc unido el - NO £ , Antique cl NOj atrae ckci rones de todas las 
posiciones anuJares, es mas intsnsa la airaccttm desdc d cariwno mas ccrcam por to que la 
e&tructura II cs cspcdaJrrtente csLable. Dcbido a Lj conldbuddn lie RL el carbaniort bibrido 
que resutia del ataque a] p-cLoronitrobenceno e$ mas esiablc que el quo se genera por alaque 


Ly UL 


PVNQhted material 
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al fn-cItjroiiilrobfliicenG, En cottsecuencia, tl is^sncru paro reactiona mas veiozmettlc quc cl 
mete. 



\0 2 NOj NOj 

] |] ill 


PartiadvraRti tiinW*. 

fPUjP f'/i ft carhiinn 
LMSNttiyfJiJr 


Ali 4 |ue para 




IV 


v 


VI 


■i.CK 4 |Ut 


Igwalmcnte, pucdc aprecianw: que el utaquc a I frdoraQiirnbctioeno I'VE! -IX) mrabieni 
genera un carbanion mas enable, debtdti a 3a cottiribucjbrt de IX, que el ataqun sofrre eJ 
irt-doroiii t robenccno. 




Z. ,Ct 


,NO a 


i| '-'i 


Afuquc arte 


V}l VI It tx 

Pa rt i-i ■ ltJ lwtjjit rrJ +■ 4 'W.iJjf* 1 .' 
fdrifa era vt t\ifh\rai/ 
rr-.n ^u -;i'rJ , u , _L , iT?N’ 


Por eotisid eiactoncs similarcs a Ids dc Ja section 14.17. podemb* nprcdar que la 
dcsacttatd&U, dcbida a uts gropo que libera eleclrones, tambien debe mi- maxima cuiodo se 
eneuenira or m o parti con respecto at halbgcna 

De esta mancra, las snsllCUctalK* mjcteoJTIica y elect rofislica aroniadcas son si mil ares, en 
el sentido de quc an grupo ejcrce yna mflucncia mas inien^a, aciivartle o desactivante. en las 
pusicitmes uno y j mm con re^pecto a cl. Esta si mill! ud sc debt a la semejanza de los iones 
intermediaries; cn ambus cai£4> la earg* del ion miermediario, sea positive a negativa, es 
maxima en orio y pant con rcspccto al punEo de ataque* por Eo qut an grupo unido a lieu de 
csIrs pM&tivncSi pmede WO^sfflRiii (ftisijai. 


29J 1 A traction de ek’ctrofws por res orwi nei a 


Sc puede juslifrcar la activaddn por --N0 2 y otros grupos quc atra.cn -electron.es |)or simple 
consideration de efeeios irulucLivos. Sin embargo, cs creencia general que algnctos de estos 
grupos alracn lumbien dcctrones por resonancia. Veamos cl fipo dc estrweturas implicadas. 


f rights 


Hen 
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Los carbaniones inlermediarios qye sc generan por aiaque nudcofilico a I o- y 
p-cloronitrobenueno no solo son considered os eomo hibridos dc cstrueluras con carpas 
ncgmivas sabre carbonos del mu Ho icomo los indlcados en Ja section anterior], si no lambii-n 
dc las cstructoraH I y II. en las que la earga negativa la ciene un OXfgttH) del grtipo N0 2 . A| 
ser fuertemente eleelronegalivo, cl osigeno es capaz de acomodar una carga negative. por lo 
quo I y II deben ser cstrucluras parltcularmenfe cstables. En consccticncia, Eos carbaniores a 
Jos que eontribuyen estas eslructuras son mucho mas enables que Eos que sc forman por 
alaquc at clorobenccno mismo o al oi-clorontlrobenceno, para Eos que cs imposiblc cscribir 
esirucluras coma I y II. En consccucncia, Ja rcsonancia que comprende al grupo —NO ; 
inlfinsilica la activation causa da par cl efeao inductive hacla La sustitudon nucleotilica. 



El efecio aclivanic de varios euros gtupos que atraen clectrones se considera cJcbido en 
pane a la contribucion do estructuras sitnilares (ilustradas solo para tsomeros para) a las de 
Ioh carbaniones inlcrmcdiarios. 






OH 


—C.-R 

M 

O 


— N=0 


29J 2 IVuthas para las dos eta pas del despl&Zani ienio bimoleciilar 


Nucsira inlcrpTct&Cmn de In rcacrividad y dc la nricntacion en la sustilucion nucleoli] ica 
aromalica sc basu cn urna suposicion fundamental que aim no hemos justiFtcado: el tlexplazu- 
mienia iitmprvhde dos etapas, In primeru di‘ Ins cidts i r $ mucht? rratfy ienui que In xeifundu. 
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ID 


(2) 


A r-* + 7 




Ar-Z + :X 


Lfnra 


Rflppda 


Esle problems nos hacc rctordar una situation analoga para la susillucian dec trofi lieu 
aromatica (Sec.. 14,14) En uquelli oportunidnd se enconlro una rcspucsta en la ausencia dc 
utx efccto isotopico: a pcsar de que I os enlaces carbono-dcuterlo se rompen mas lentumenie 
que I os carbono-hidfbgeno, ae eneon ird qurj hidrogeno y deutcrio i ;e de!>plazan con igual 
vckxidad- La reactividad queda determinada por la vcfocldad de una reaction que no 
implica 9a nipt Lira de un enlace carbono-bidr^gcno, 

Sin embargo, cn la sustitucion uudeofilicu aromatica no nos interest el dotipttaamicnlo 
de hidr6^eno ; , sino dcmenlos como los balogcnos, por Jo que cualquicr cfeclo isolopico seria 
pequeno y dificil de detectar, com® se esludio a proposilu dc la dcshidrohitlogcna-cton. 

La rcspucsta a csto ultimo sc debc a Joseph Bunnell (Sec. 7.19), a quien se debe tambicn 
^ran parte de It? que sahemns aoercs dc la sustitucicn nuclcoftlica aromatica. Fue durante el 
esiudio de esta reaction cuando oonciblb per pnmera vez la idea del efecto elemehia (Sec- 
cion 7.19 k, con el que demostro cl mccanismo cn dos eta pas 

Recordemos que la reacilvldad de los halogen urns de atqutlo cn los desplazamicnlos 
S N I y S N 2 sigue la secucnda 


R—1 > R Bt>R—Q>R F 


La faetlidad con que sc rompc c! enlace carbono-halogcno depende de su fberza, result a ndo 
dit'erencias. de velocidad baslante apreeiables. 

Sir embargo, cn la institution nticlcofilica aronufokii sc observa con frecucncia muy 
puta dife rendu de reaclividad entre los di versos halogenuros, y con fretuencia el mas 
reactive cs el fluoruro, a pesar dc tener el enlace carbono-halogcno mas dificil dc romper, Si 
la reacitvidad es independienie de la firmeza del enlace carfeono-haldgeno, sold podemos 
concluirquc la reaction euya vetocidad obstntamos no comprcndc la ruptura dc dicbo enlace. 
Bn la suslilucidn nucleofilica aromatica. a I igual que cn la elect ro-fllica. la velocidad de la 
reaccidn en estabtecida por la. velocidad de la union de la particula atacante cbn ej anillo 
(Fig. 29,4). 


La reaction iritis fdpttfci dc Ins FI unmans dc arilo sc atribuye at eFecto imduciLvn muy fuerte del Fluor al 
aLraer electrons, evLabili/a el estado de IninskaOn del primer paso de lit reuctibn que CGrldueira a SU 
derpUzamjeoto. 
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Fig. 29.4 Cambios de eneryia potential durante cl Lramsairso de la icul'- 
aon: sgstitwcicn (lueleoFt! ica a romai ica. U. fbmtaeidn etc! earhanidn « ctapa 
determ inutile de lit vdoddad* la fuerui del enlace C X ih> <ifecLu ta vdoci* 
dad tolar. 


29.13 Su^litiK’tun PtK.’IvyfilH’sr uliEui icy y aromylica 


Pudemos apreelar una progresion regular cn lo* ires (ipos dc suslitucion nucIcofiLica 
rsludiados. EL grUpO salientc deja la moli'Lula antes de que dE jirupt* l*ii Irant? sc enlace cn Lina 
reaction S N I, al misrao tiempo eu una S N 2. y tfespwrjcn una nucleofilica aromntica. Por tanto, 
durante una re action S N 1 se deiarmlla sob re un carbtrno una cargo pt/sitiva; durante una 
S n 2. w/ijjiujw en particular. y una negativa durante una su&titirci&n nucleoftliLa aroruatica. 
CoAIO conseciitticia, un protest S s t es favoredda por una liheracida de elerlrnnesi uino S N 2 
es rclaiivamentc insensible a fos farlores ekctrdnicos, mientras. que una su&titucion nucleofUt- 
ea arotnatica se ve Javoredda por una atracciim de eiectrones. 


R-X —> K‘ R Z 

+ 

X- 


s*< 

,?i' di'.-Hirrollu : iir C (tt 

pmlWps aobrt 

et Cilrbmit 



5^2 


desarrifSta pvea 
cargo sabre el carbon# 


!Suc-lcrjHlic-.ii aram&liea 

Se desarroHa cargo 
negative, sabre eS carbon# 
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29-14 MvcaJBino de eliminaddnadiddn para la su&rilutiftn 
nwleofOicy aromdtira- Benctno 


VJmos quc Jos grupos one alnten dcclroncs aedvan a Los balogenuros dc arilo en fa 
suslitucifrn nucleoniica* En ausencia de tal activation, puede provocarse Lu sustiludAn. pur 
cjem.plo*. usando bases muy fucncs. Sin embargo, euando sc precede asl, la reaction no sc 
reatiza por el irtecanismo reoien descrilo (iiamado nwrariliiw bfmokcutar^ sino per uno 
totalmcnte difcrenlc; dl wcomsmo def btneino (o de e/unjuattiin-fidiridu). Vcamofi primero cn 
qut consists y examinemos luego ule lulus de Ian pruebas. que existen para £1. 

Cuando so trata urn halogen uro dc arilo eon amoniaco liquido, como clorobenceno, por 
cjcroplo,. con d fucntmcntc hasico ion amidst. NH 2 " h sc obltene anilina. No sc trata aqul del 
simple despEa/aeniettio quo parcoe ser a primem vista, aao de una reaction de dun elapas: 
sJj'wiitttffrdji y Euego adficadrt. El in termed Lario es una molecnla Uamada bencino (o dtshidrohen- 
eewri, 



H u ktjKn-j ro dc ariio Beiviu Anslirm 


El hendno liene la totruttuia il lis bad a on la frgura 29. 5 h do ndc se m nostra un enlace 
adicionai entre do& carbooost (cl original quc tenia el cloro y cl quc tenia un hidrogenn) 
formuJo pui sioiapamien to lateral dc orbit ales ap*. Estc nuevo orbital de enlace se encuentra 
a lo largo de un lado del anillo y sicnc poca interaction con la nubc n, localiaada sobre y 
debajo del p^sno del anillo. Este snlapamienw i&tcraE no es .muy efeotivo, de mudo que el 
enlace adieioaal es debil. el bencicto e* una mcdecuk muy metiva. 



H 


!* ig. 2V.5 Mulecuki de beucinn EL selitpa- 
micnlo lateral dc ortHlaks Surma un 
tffllacc it fpera del piano 4c la nubc it aro- 
tuitka. 


I a ei a pa de «litiuiuici6n m que sc forma el hentino com premie dos ps*so$: separation de 
un ion hidrogeno (put) \ I por cl ion amida p*r* Icuroar MPonifteo y el carbanton I, quc 
pierde ett segutda un ion halogenuro para general bcncino ipaso 2>. 



L 


tvbmriracitiH 
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En la ewp& de adit-ion, quc consume bencino, C9 postble quo tainbieo baya dos pusos: 
union del ion amida fpas* 3) para formar cl carbamcm II, quc Ivcgo rcacdona con un ikitik>. 
d amoniaco, para aminor un ion bidrogeno jpaso 4}. Fnede ser qLL-e fo:s pason l St y (4) scan 
coneetiados y que la adici6fi eomprcnda, por tanto, una sola ctapai si ftiens ass. enlomxs cs 
prob jW c quo cn cl cstado de iranstcion haya mi* el enlace del nitrbgena que el dd 

hitfritgeno, de inodo quo dkrho estado icndriu on cankler caCbaniAnito convidL’rabk*. [E*1ej 
cs. sirniJar a la hidrohoradcm ^Sec. 17.J 2J, donde ei estado de transidon tkine un considerate 
uarieicT' do CarboCiliort.] 



Bcnon ri Adjdfift 


(41 




+ NHj" 


Arulitta 


V'cumo* Jos heuhas Cn que so basa csle meeaniSiflO. 

(uf Hechn. El dorobencerio rmreado. en d qua d dono estaba unsdo a! lJ C se hizo 
rcacctonaF con ion amidst. En la mitad de Ja anilina oblcnida, cl grupo amino sc cnOOOtr&ba 
en el l 4 C, y cn la otra mitad, en cl carbons adyacente. 


a nn. 



wyj <3i%> 


liiSerpretacidrL En el bencino, el earbono mareado y los adyacentcs sc haccn equiva- 
lenles. pnr lo quo el NH 2 se agrega altaloriamenie fsalvo por tin pequeilo electo iaotopicoi 
a ii no o al otro. 



material 


Este e* peri memo, datfo a gonocei en 3^51 pw John E 5 . Roberts slnslLtmp Tccndogjeo dc California), 
mates d wduleio comien/o ds la quinces del bendno, a pesar de que deltas obsenacioncii anteriores 
yn la habhiwt trfriannbtido-. 
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(b) Heche. Los eompuestos que timeii dos grupos ono con rcspecio al halbgpno. 
como 2 -biO'mO’ 3 "inedianiMjL por ejemplo, no reacdonan. 



*Hj T 

ww, 


► no fta\ "i.-ii Cvi>Vn 


Inierpretecifa. No puede Formant bcnduo si: no hay liidrdgenos orio qisc pcrdcr. 

(c) Hechfi. Coando sc CHCChlur una rnezda a partes iguaks de bromobcnceno 
y o-deulerobromobenccno con una cantidad limitada de ion amida, el material no reacciona- 
do que sc rccupcra ecmEienc mas dcuEerobromobcnoeito qtse bnxnabeiicHno: e! compuesto 
de-Liierado as menus feadtivo y sc Consume tubs lenliimente. 



inilida 



* limit ri'^bfOmataicMa 
HcHQCiwtd T^'i.v {furanrnU. 
tfutrfij *n[ii iin etfpjhufcjr' 


Inierpreiacidn, Estc efocto isotoptco iSec, 7 . 17 | demueslra quc no solo e&Ea tnnpEscado 
un htdrdgeno orfo, slno qwe csle csli eomprometido end paso deicrminantc de la vdoddad. 
En el primer paso^el deuEerao es abstiaido mas lentamerite (Ecuacion 1 de esta Seccion), por 
lo qut Eoda la sccueneia de reaccionc& su«de mis jenlamcnte- 



ft fiflftr? fftn D u 1 rumpc 
iibiiv ienfsmtTite 


(d) Hecho, E! o-deuterolluoroSxoccno solo sc convkrle lenlamenle en gniiipa,. pciro 
pierde nipidamemc su deulerio pant transformanse en fluorobcEHL-eno ordlnario. 



tnurjMtacldn. La sepamcion dc hidrbgeno (paso 1) suetde, pero antes de que pueda 
romper d enlace fluor-carbono, quoC n kiuv fuerle. d carbunlbn reaction^ COtt d uddu que 
es practtcamcnte NH 3 , con solo tra7.as de NHjD— para negenerar fluofotoencGno sin so 
deuterlo. 

En cambio h cm cl caso del n-dewierokromubenceno, la rupture. del enlace carbono-bfomo f 
mis dtibil (peso 2 ). es mucho mas rapids qne la proto no cion por d amoniaco ipaso 1 
insfcrddoi: tan promo wmo sc forma im carbani^n^ste pierde an ion bromujo. En este caso 
no dene imporlancta un intercamlno tsofbpico. [Incluso puede serque los prsosOI y (21 seam 
aqut concert ad os.] 



py righted material 
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(21 



P&<B X = Fe 
X ’ Br H 


te) Tanto fli-bromoanisol como n-bromoamso] Jan cl itiismy product o: 

m-ani&iJiiiLi {m-antjttoaniso-l). 



Bf 

rr. Brojncinnisu! 


>K j _ 

MH, 




xvBroinofclisoi 


S riJErpreintian. Se obSLime el minmu products porque am bos form art el mismo bend no 
inlcrmcdiario. 

,;,Cuil es. es-te bendno, y par quc sc transforma en ftt'antsi.Jjiia? Para irat&r la oricnta- 
cilia, tantp en la elapa climinalorizi como en hi Jo adiciun, debcmos recordar quo on gmpo 
mcioxilo cjerce un elect o mductivo Je atraccttn ekctrdnku- Puttio que To* eEectrones en 
ca rfrart iones caituj I j IE ion Cjitu secdonl- se Indian fuera del piano ifu 3a mibe n, no hay 
postbilidad dc intcracdon par mmuTida, solo opera cl efccto indued vp a |p largo cte I os 
enlaces, fj jjo qui/as a Haves Jo I GSpacio}- 

El o-hmrmn ania nl genera el becono que se indica [IIE, 2J'deshidroanisol) porqwe no 
cabe turn. El flt-brorauiiTUSol forma Ell porqac end primer paso la -ear^a neealiva apareoc de 
preJcrcncia en cl carbono que mejeu Ea puedc acomodar: en cl carbono adyaecntc al gru po¬ 



rn. BnmnnanHd in 


qne atrac elect rnnes. OuaEq ultra que sea w ongen, EH da m-anistdina par 1« mi sin* razon; la 


OCHji 



ftr 



ArJidit-JilJl 

(■III.-. 


6 " 


in 


\ntemediarity <qtte /vsirJiu 




neu 
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adicinn dr N M aucede de modp que la carpa ricgaliva apart/ca en tr] carbon d COiUliUld al 

metosilo 



'VK,. 


S Hj 

Producio que nsu(la 

NK 2 

m-Aiiihidiaii 


OtrLL forma usual de general benrino Lmptiea el uso de compuestos orfaoolitiooS- For 
ejcmplor 


OCHj 4 £THj 

O f ' + "«*<■ h,o [p r<Hi 

Aqui la formation de bcncino im plica la separation de un proton Ijcaetion 51 por medio de 
la base para penerar Uil carbunibn que pierde un ion Huoruro (reaoeian 6) y He 

transforma cn be nemo 


(5) 



5 . ir 
C*Hj-Li 


Acido Bmc 

mas ftierre mis fuertc 


> 



+■ C*K b 


Base 

rtiai dcbtl 


Acid© 
mfo debit 


( 6 > 



OCHj 

lQ) +Li * t " 


La adicion de feniMUio al beneino (fHttftfl 7) da e] compuesto de organoliito IV. 
Desde un punlo de vista, sc trata de 3a misma reaction que en el case amida-amoniaca pero 
que se detienc en 3a ctapa del tarbanion por fa3ta de un iiddo fuerte. (O el acido de Lewis 
Li* oompletb la seeueneia.) La adidbn de agua, que es un acido may fuertc cn cstc amtiienlc, 
genera cl produeto final {reaction 8k {El atido fuerle H ' ha desplaiado a] mas debi], Li*.} 


(7) 


it 

+ CJU 





IV 
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I,.os mmpueslos orginicos del lilio, RL). se purCKCn a los reactive de GrLflnard, RMgX, en sus 
rcwockine* Como en d ca*o dc estos ultimos. puede dcscribKirse m prubdbltrmenlc mas adecuada 
el enlace cartwno-mctal como covalence muy 1 polar {See. 3.16). c como un enlace con Hie Me 


carditer idnSctr (un hibrido de restuuinda entre R —M y R M“J. El 
ronico que el ca xhono- mj gnesto. deb id o a Da mayor 
partial de cslo. es la mayor reaclividad de los eompuestos de 
reaciivos de Grigmard. Pur convemencia, lijaremos nueslra atencton 
grupo organico, para estudiar sns reacqjones como si sc fraiara dc una 
bteieramos con los reaolivos. de Gripiard. En Las reacdoiws que 
Carbani/ones libres- como tn termed iarios. aunque indraso en estos 
quicra que Pueran, cot re carbcmo y potasio pueden sei de gran 


tarbono-Mo es aim mas 
del Litio. Una conseruenria 
compsarads con la de los 
el carbanidrtico del 

de acido hase, como lo 
K'NHj", indicamot* 
las fueT/as atTaclivas, cuules- 


29J5 Analisb; de \m halogenurosi dc 

Los haJogcnuros (le arilo responden a las pruebas de caracterizacion cn forma muy similar a 
los hidfocarbufos de los cuales sc derivan: ijisoJuMlidad cn adder sulfurico eonoeiitrado fria; 
merles a Las. soluciancs dc bromo cn tetrad aruro de carbomo y a las soLuciones de 
permanganate); forman colores naranja a rojo euando se tratan con doroformo y doruro dc 
aliiminio: sc disuclvc cm acido sulfurico fumance frio, pero mas lentamente que el benceno. 

Los h-alogcnuros dc arilo sc dislingucn de los hidrocarburo-s aromaticos por La prcscncia 
de halogeno, que $e detecta por un analisis elemental, Sc difcrcncian dc la mayo rid dc los 
halogen u.ros dc alquilo por su incrcia cnlrc cl mrraio dc plata: en eslc uspecto se asemejan a 
]Os hftlogcnuros de vinilo {Sec. 29.5). 

Cualquier otro grupo funcional que pudicra cstar prcscntccn la molccula da sus preplan 
rcaccioncs caractcristicas. 
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PROBLEM AS 


L lissnba esEniCEurilS v nombft* de toft pfoduciOS (Kj^flicos principles- para la reaction fde 


habcrlal dc cada unn de ios siguEcntcs raactivos 

eon 

brorasobentsaK,': 

w 

Mg. elCr 

CJ 

iddo swSFurieo fumante 

(b) 

NaOH acupgo, hirvicrvtc 

1:0 

Cl* Fe 

ft) 

KOK aEcoholico, hiryiente 

ft) 

li» Fc 

ft) 

accEaEurc de sodio 

0) 

C^Ht, A!CT 3 

id 

es^xido de sorfio 

(ml 

CHjCHjCh AlQj 

0 

Nirii. m n c 

ft) 

KMnO* diluido, fric 

(s) 

acuoso, liirwienEe 

ft) 

KMnU 4 FiilKnIt 

ftp 

HNOj, HjSOi 




2, Responds uE problems 1 para bromuTO de j? 

-buEiEo. 


3l Respond* Rl probiema 1, pufies fb)i («h tf) y (g) t para 2A-di nil robiosn obenccnn. 


i r>esarro9Ec un metodo dc lahorafono para la conversion de bromobenoenQ en cads uno tJe few 
supine nlcs uompueiEus. Ruga uso de lodos lew rractivos alifalLcos e Lnor^raTHCMK raecesitrnjs. 


m 

bencena 

ft) 

alenhol a-f^nileliiico 


p-bromonitrobencencs 

ffl 

2-feftEl-^propartol 

ft) 

p-bromodorobcnccTio 

0) 

2,4-cftnitrnfenol 

ftp 

ACido p-bromo6>enC)COiMUirdnL«s 

ft) 

alilbeoccnp 

ft) 

L 2 „4 - i ri bro ano be nee n 0 

ffl 

acidc beaizoii^o 

(0 

p-bromoioiueno 

(mp 

aniLLna 


;gi alcohol bendlieo 

5. Indique la cstruccara y e! cnur.bre del produtm ljisc res ulna. -■ I iraqa* broin^ro dc fenilmagiteuio 
con end a unn de h«s sigjisenles ccimpueiilos y luego eon agoa: 


(*) 

HjO 

ft 

CH 3 COCHj 

ft) 

HBr iseouj 

0) 

ddohauaiti 


CjK]OH 

ft) 

3,^-d i mctakdclohcJiEinC'na 

ft) 

bsomuro de alito 

ft 

CjHjCOCHj 

id 

HCHO 


cjKcacji, 

ft 

CHjCHCJ 

ft) 


<*P 

C*B,CHO 

IO) 

acotiloDO 


(hj p-CH jC fi H 4 .CHO 

i,Que pFixlucEos ide biaberLos) serin compiicito* inieos? ^.Cattles {de baberloiiii son mo4l5cadene* 
racemieiLH? ifiaales (de taafoerlosE .son dptieameFite seiivos, de la manera eomo $4 abslan 1 

*. Orders loi compueSiOS de £<id.i cOrtjunEO iejsun in nadnidhl frenle a! neactavo indkada. Dc 
ia Structure y el ombre del pfOduCIo se oblcnga eon ef compucsEn que seJecuionc ffidn el naas 
reuettvo de cadu cenjunlo. 

{a) NaOH: dorobemocno, nuilorflEirtrobciaoeno,. fl-cLcTontETiolaenoeno, 2,4-din ilrnelorivhenccno. 

SA^ErinFiroclorobaiccno 

(b| UNO y'KjSOj.: benceno, dorohraeeno. nilrobenceno, loluena 
(p) AgNOj alaohiJaco l-fcromo-L-burten-n-, 3-bromo-l-buteno, 4-bmnin-1-hLLieno 
(dp HjSOa fumante brnmnben«.no, ptnnuMlhjfiur, p-dibnHMtttncroOi tolueno 
fth KCN: doruro de bcnciln. cLorabrnoPDC* dcrura de edlo 

(f> ArNOj akohc^ico x-bfurno-l-fesfano, hromuro de s-feniteEiPo, bfonuiro de jB-feniktiki 

7. Ert In prtf>jrih^ion dd 2 l 4dinj!ro;ti>ro , bedoeno a parfit de dmbattD^ el eueie de iddiw 
nitrico y sirifunco debe ebnunaise del produciu por lav-ado, ;Que puedti etegirse para esUs proposito, 
htdn>s.ido dc v'4n? 0 bicarbonate dc sfldto HKW? ,-Por que? 


material 
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S. Escriba ttEfuciuras y Tiumbreti para I*js principalo productcs orpititiois dipenidos de oada Miin 
dc Liia naccHHNS Higuicjiicfi:. 

2 K i-dibroTriopr£>;penu 4- NaOH (at) 
fhl bromuro de j^bronwbencilp + fact 
|CJ p-tlOfOEOtufinu t KMn0 4 iiirviente 
(d| m-bromocitiraif) + QTj/CCI* 

|(.l ^-clrdorunilrnboricenti 4- ] mol de MaOCH! 

(f) p-bromocEomhenccno Hr Mg, eief <:1 flico 

(£? itldiHol p- 2>rwiitthencii Eou 4 diluidc. frio 

jhl alcohol p-brirmobcrerilicci + HUr ronixm rjido 

(ij bromuro de KdMJorofcflil|etflo + KOll talti 

(jl p-bruttlcrtolucno 4- J mol C’.l ,. calor, luz 

(fc| n-brcimoheti^otrifluoraro ■>■ Na^ NKj 

(I) obromonine + K + NEl t /El,NH 


9. A jiartir dc benccim o tolucnn y 
iKtoite, dt&arrollje usdo* Los pjsos pom 
compmcilcre srijisre riles: 

L;* i AKtomahrobeiittao 
ib) n-domnicrahenceno 
(e) aeido m-tiromobeiiiyico 
idl arido p-brnmobeuzaico 
LO rtHtoratorinlridonirD 
(0 J.4-dfibroino]iit™bcT5ctaio 
(g.h clorum dt p-b-iomo-henzaSo 


nLilLra ndio todos los rcnea ivos akFalicife c inorpanEciis qac 
una pttiiblr stnEesis de labors LGrio de cad a uno de los 


O) 

(i) 

(ii 

(k) 

(?) 

lm|f 

ial 


2.4-dniilToamiiriii 

j^tiFoiDoaiimw 

Addu 2/4-dibKHUDb«£ojd> 

ifi-bnonnotnl uetu> 

itido p-braaaobertttiKflnIfoni w 

a Leo Hi' ■ I p-clorobcndltco 

^4]t’tcdD]prop»i» 


LI j. 1 'ii buJogcno u bsc^i-d-r* (n posit i«» 2 d 4 del ctjnipuma arrmsulico bc(erL*ndici> ' t nri\iit\t£ fScc- 
donet 2ft. 14 y 35.6) es hraaiHe reacoeo en dHpU/amienlos nucleoli l icLtv Por ejemplo: 



4-Cloroptridinfl 4-Aminopiidmj 

(.CinfHO it explicit la nacltfidid dt e.te.s compuwtov fYerifiq UWB la rwpUBSta tn Sec. 35. Ifl.j 

11. 1:1 ira^re! idd a Hamado Dl>T, IJ .l-Lndoro-2,2-bjs4f-dorofrjs!l)eLinn.o, L^dC^H^ljCHCOji et- 
manufacUirado per la reacd-dn entre dorohcnccno y tridciroa-celaEcfebidci en presenda de addei 
sulfurkxi. Dcvirrull* lodos Ids pa&Bs probable? de eslii airdesis. Ilaaiit lit FuTjci"nS ik) >l s SO + . Marque 
‘."■H-J-.i p;iio segun mi clase fund amen lid de reaction. 

12. El process Dow para la minubctlir^ de! Fenel genera emno iubprotlortos difenil cLct y 
p-fdlilfenbL Sc Si a swperido quc iLrntmm !* form art po? 1 <j via del Ptlknao mtcrmediario. j.Ctimiv padrl^ 
suotdtr esio'f 

12. Eie KNHj/MH],, cl Ltitercanabio priKio-deuterio sc reaLiza ton .js veloddadea reldtivaa 
agylenltt 


iK^H^DF > w C h H i DF >/M7 rt H J DT > C(.HjD 

4 000 0W 4000 200 t 

iCPItlO se isKplivsL 04ii itcaivncm lie rtaCI i <* idadca? 

14. La nedncaon del doruro de 2.6-ditircunohcnci:[i'Od3azonig tic hem dar m-dibraingbcnceno. 
Sin cmhar^fk, sc oNieni princifKilnicnlL ^blomixIaivlHIIcntO ( ,COBU» ^ enplici es(C hecho? 

15. IreaxMo del 2^dipitroduorobnionic ccjti .v-mdtlunilina para dar 2v4UdinitnKjjlcniJpniiitn 
es taializada ]ior busiH dtbLtcs. como ion aociaio. La neaocion dtf bronocofirpwato cormpornliedLe es 
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mbx nipid;i y no es uiUli/udii por bases. iComo sc cs.plio.n- cstas obscrvarioius'.!' [Ittdiraa^a. tuaitinc 
con rididk Lcid.'i paso lIc; mecaniMiip.l 

K [a) El 6 ter marcado 2 , 44 NOjjCJl i ls Qt b Hj Tcacdonu; mas ten lu men Li que d eLer no 

marc ado con la d nun it secundaria pi pc r:Ll i n^i |Scc 3.]2i t .C.'omo -e ju&tiflca cito ulnmo'.' 

[b! El etecio isoldpieo tk la paile mi se debilita a meilida que se aumenca la umceitiraeidn de 
pLpendina. Exphquc ton dcUilIc csia ofaKnw^a ilf\<i\<. acron: Vea cl problcma anterior.} 

it. La veEcKidiid de la reaction emre p-flubronilrubentino y d ion adda LN^"} is noSOriamenlr 
ukcluda por la luuurdcza del dasolvenle. Como puede etplicar las velocidades rdifk-UH rtguLenleu: en 
metaisuL. E; en fortnafttida, S,6 l w N-meltfcirmaiilda, 15.7: cn dHiwIirtwmimida, 2.4 * if) 1 

IS-. E.j .t-.lI dc dsazivmo I see a. se sumclio a una descarga relumpago, y im esperLtorncErn dc musas 



1 


espetialincnte adaptado registrb cl cspeetro de Jos productoH a inkrvalos ripidos despucs, cle 3a 
dftcaxgu. FuSados uno$ 50 mitru'sCiguinkfe aparfseen simulluntamerUe la* masas 28. 44 y 76 A medidl 
que tnmscurnb cl ln-mpu Eunos 250 microscjundosj, 5a masa 76 dcYaparccks graduaimcnSc. mien Iras 
qne ikaisiba inieitsidiKl Kiatitrw una wrflal corra pond ten te a la. masa 152. 

(afA que se deben Ids pitus en 28. 44 y 76? £jQttt suesde a medida que iransturre el licanpo y Cuai 
(s fa suslatKia de maxa 152? fb) ^.Liesdc qua compucslo sc p?cp$r6 la suE de <tia/i»hJc> I? 

19. CuawJp 'C segicp»t una Inaza de K MH 1 a una soi’adorv Jc dorisbcftecan > IrLfcfiibngliluro 
de poLasio. (C lt ,H 5 ) 3 C"'K + 1 in amottiace liquids. &e produce una reaction wIm que da uu produerk) tk 
formula Cjj.H J(t . ^Cufl.1 cs cl pnxhKtQ? ^Cldl es cl papel de KNH7.' ^Pnr que sc lc neccsica? 

IfL (.Como ■■■■l 1 explica tiada una de las ubsei^adonex sLguicnEes? 

Eal Cuando m traia p-yodoioLueito con MaOE-T acuoso a 34(3 C, se ubticne una mcircla de 
P-crespI [51 %) y ffl-cncwl A 250 C, la na«6n cs, cvidentemenie, lenta y solo cto p-crcsot. 

<b) Cuando 'Li canensa acido ^nhn-2-iJDllft£t|xiB0KO diazutndo en ulouilioE: f-bulilito xe oblknc 
dnjsido ric tarbono. niErogcsio y unu mcicola dc eleres m- y p-ni trolenil /-biLtiliooH. 

<C) At ualar acids ji-clorobcfntoEcn- con NaNhl, Ni-t A cn ptrasencia dc accloniirilo (CH^CNL sc 
t>bl6enc m-HOOCC^H^CIf’CN (fli) 5 tn renriernientq del 70 %. y una mezda dc addo ci- y 
jtj-aminobcnz-cieos ctJn un rcndiniiiciiW cle 100(3%. 

21. A1 ifalflf tanto II comn HI con KN(CjH^j HN^CjK^^, se ciblicnc d misino pitKitKIo. d*s 
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fibrniula C^H ,|N h con buen fendintpcnio. ;,Cual is d products? ,-.Como se forma? 

12 . Sc crec que una £Lutancia cksconccsda es alguna de las srguicnles. Dcscriba mmn prneedc^ia 
para dbscubrir cuil de las j>osll?iliLladK etirresf>ohi,k Ralniitli a I eomjMjesC'-' deseoootido, Donde scu 
poslblc, cmp-.cc cn^ftvos qulmico^ send llos: dondesC’i UAttUrid use mclcdos qulmictn mas daboTados. 
coma SiidrogeEiadon cuantitati va. dcgradacson, tic. Util ice la Labia 23 . 1 , seccicn 3 - 3 , cnon necCMTio. 
[a] C*H,CH=CHBr (p.e. 221 'Q, (p.c. 221 0, Ip^- 224 Cj 

(bj o-CHjC^H^Bj {pjfi. 1 S 2 0 , m-CH jC^Ei^Br [p.e. 184 Cj, p-CTI iC^ET^Br (p.e. 185 C) 

4c) ff-OC^CiH, Epuc. 178 CJ, C*HjCHjO (p.e, n*) 0, (hC^H^Qj tpjt. jho 0 

Edf 0CH a OH (p.e. 129 “0, 4’octtno [p.*. 131-0. akoliol isopciililioo ip.e 132 Cj. 0H P CI 

1 t>jfi III Ql elilcitlohcKano-E plc. 152 0 1-dnrobcxano (p.c. 114 Cf 
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(?) CHj CHj&r 

0 CH ^ BrO B ‘ QW 

CHj 

(pX » *0 (pi 71 Q fpi 7 ft *CJ 

23. Dufatite d estudio de la dama de tos haldgeiias eaialiiWa pof bases.. Bunnelt hi jo las 
siguieirtes obu: rrat 2 on.es. Cruando E* trota IV eon CbJIjNHIK/NHj, * isoflwrjza 4 V, Ade^tas, 5C 
CfKUflltT3 V). m- y p~dibrOmobenceno y IV no eonsurnido. Un trat-umicnto analogy de VI1 da 
prrntipaimcnle VIII, junto ion IX. EV y V. i'uando se ratarta [V con bromo radiaclivo cn posicmn E \ 
se h_H.ce reactions r, se recupera IV con ti iruidor dwirifeuide esladlstkamente Fas ires posicioncu. 


tii Br J 



iv v vi vii vi 13 lx 

lj; En un printipdn, Bunnen coiisilIcio un mccaniw Ljue compfcndia beacimos mtecmcdiaravs. 

] rid it^Mc o6a» pL'drian e^plicurse lav otaerviekma descrim* con taE soposklon, 

(b) Cuandc se isomcrua IV «□ present! j dc un cjcomo de Kl, mo es posibhr recupcrar yodabro- 

mpbeneenos, Por este y olros motives, Bnaiwit rcchayo cl rneeamismQ del bcncimo. Esjdtquefa. 

(e| Skmpn s? rocupsra also dc TV no csnsumido des.fns& de su UcwiKriasaet&rt, Son embargo. la 
rcaccion de V sdto da IV sj dcsdc un. comienzc esta prcsente una prqusna canudad de VL. (Lste h an 
eleao reah tnaierEsSts may pH^fiodfis dan l*s miamos nesyltados.) Eei pesejicia de up p«o de Vl se 
fcumB la msma me/clj. lap:oMmad.imente 1 : 1 ) de LY y V. part a de TV □ de V. 

SugjePi un inecansmo eom^kio para Ip dai™ de Ins h&io^cnos eautEizada pcir bases e jmdique 
como sc eaplitun todas lat obten dricuur; (Poede ayudir d edToquo del pnobFenia de la cri unt'ni 
siauientc: cn pnmer lugar, comIcrera con V y la base cn prreencia dc Vt y demucstre ramo sc pstede 
Idnttar IY. Tcvdi^i^e corn* se pmsdc fcxmir V de IV en conditiones tguuLes, 

A continuation, cunitenK silfo eon IV y base e tndiqire com* se pencrati todoa lew product** 
(V, VI, nr- y p-dubrornobemccnu), III 1 leu eapliqise la dLvlrfbuCi&d del bromu TidiiaeiivO. 

Unaisnente, la parte mas dilkdl: j,P(ir que ex iwcesuno agregai VI [Sara que V se isomeric*, ptio no 
para que sc isomence IV? Fiscriba ecuacjotics para V anjEojjas 3 las dcsarrolladas para (V j 

tenga preseal* el Pr&blema 1 
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Carbaniones [I 

Simesis malomca acetoacetica 


30.1 ('urban imm en slnttsfe organic* 


Memos mttycionado la imporianria L|uje revihLc para la simesis orgyniut la formation de 
enlaces carbono'carbono. Nos pcrnulc construir molecular gra tides con pequeiias. El 
carbono eon carga negtttiva dcsarrolta una funcidn fundamental en eslc proccso: didho 
carbono nutteofilico ataca a olro que tiene un buen grupo salience como en halogenutos a 
sulfonatos de alquilo— a a un carbono carbonilico o acilico. Sc genera un nuevo enlace cnEre 
carbonos por medio de una susliincidn o adicion nwdeofilw&s. 

El e&rbono nuclebfilo irtcluyc dos dpos genera les; 

(a) jo s grwpos con caracCcr carbanibnico «i compuestOS tuganomeLalicos, que comun- 

(nenie se genefan pnr reaction ide un halogenuro orgamco con un. metal: por 
ejemplo* los reactivos de Grignard y lo& organocupricos; Los dcrivados organicos de 
cine, inCermetliarLOi cn la reaction de Rifortnal^ki'. 

fb) Los carbaniones mas acabados que sc generan par separation de hitlrogcnos at 
mediante unn base, eomo iuoede eti las condensaciones aldblicas y de Claisen, y 
similars. 

La difcrencia entre estos dos lipos de earbonos es mas dc grado que dc Upn. Hay mtcraocibn, cuyo 
grado dependr del mend y del disolvenLe, incltiso enlne iones eteCIHJpdSitivos, Como sodia, putasiw n 
litin, y cl anion dc compueslns carboniLnios. Tambieci eslm intermediaries podrian dencmioarse 
cunspucslus orgundfoieiilic&s: cl culuee p* simplem^nte ina* ifrniCO que rn un rviieliv^ dc Grignurd. 



30.2 SINTE9IS MalONICA OE ACID05 CAIRBOXILICOS 1(H3 


En cstc tapis uio cofltifltiaremos niicstro cs 4 tsdic dc h quintic^ d* cojbanicKKs, haricndo 
hiitcapic *n el enE^amiquo dc grupos slquilo a] carbono x dc tustatoridi carbonilica* y dc 
actEo- For dos. raz.ones estas reucctunts tic rt^tfifet'icSrt debeii so impomncia a La oaturaieza 
espsesaE del grupo carhotiilicG: eti primer liigar, el gmpo carbontlo confiere ackJcz a las 
hid rage no* s> taque permits Lli alquilaeibnien segtmdo lugar, Jos product os quo rtsuhaitt .mn 
consienen d carbonilo, par Jo qur son muy rcaelivqs; son sntcrmediarios. idcales para 
atnlinutiT la CGrtSimeeion Je moItfuuIav 

Solo podemos tratar aJgurtos dc Jos numerosos metodos desarrollndos para la alqoila- 
eibor primero. dos elastcos dc la sin teats organic, las cfluteitfe jnui'rfnirta y ucet&acvikiK 
scgundo, Li l_ii u nos mclodos mas rtdentes. AE estuJiar estos proecsos, no solo CKaminutmos 
mas a fondo La rnancra dc Liaccr moJecuJjs& nunas con otfas, stno que tarobicn vefemos Las 
multiples maneras en que esiii iihphcada Jo qutatfca dc Ids caitWIKi 

302 Statists ituifrika tie ei I os carbuoulictn 


Uno dc kts metodos mas vaJiosos para prepaf&r iddos car box Hie w emptea d malooato dc 
elilo {dster mttl6ntco\ CH nfCOOC, H f ) 2 , y se denomina stare-sis m a Ionic n E&la sintesis 
efepcrtde de (a) La acida considerable dc !os hidrigenos s del ester malonico y (b) de la gran 
facilidad con que sc dncarboxzlan d aetdo maldntco y Los add os malbmcos susdluidos. 
(Vercmas que esta combination de propicdadcs es mas que un accrdentc feliz y que pucuie 
reiaejonarce con uu sola causa.} 

A] igual que *1 ester aceioacetioo (Sex. 25.1 I}, y por la misraa razdn, d acido ma’ 
Ibnico ffldtitde hidrdgeno* s que sob particularflMiUa atidOK cstan ubicadgs a qon respecto 
a dpi grupos carhonilicos. Cuandn sc somete el ester rnaldnico a la action del etoxidu 
4c sodio en alcohol absolyto H por Lo general se transforma cn sa sal: dsrer sodiomaldnico. 

H—CHtCOOCjH*)* + Na 4 " ‘OCiHj ^ CH(COOC,H,) f -+^-QC a K f 
Aado miti fucnc Ester siKLomiiuik;} Anda ti‘,M deMl 

La rettccibn de esta sal con un hnlogcnuro dc alquitd genera nn ester malonico sustitaido, un 
aSpuUmtiiomuo dt 1 eiilo. tlatnado a menudo ester alqtdlmtilfrtiuK 

CHCCOOCjHjlj N» + + R— K —> R -n^COOC^H^ 4 Na*X~ 

ASquilinaJciiiacb de eUio 
Filter alquUouI otikd 

Es(a reaccion comprendc un alaque nuelcofilico del carbanion sobre el halogen ora de 
alquilo, y I os nemlimiclitOi son maximo's con halogen uron pnmarios; mcnores con sccunila- 
rtos t e tnservabLes para 3os tercLarios y de ariio. 

F I citer alquilmalonico aim (icne nn hsdrbgeno iontzable que puede convert!rw en su sal 
eon etbuidu dc iodin, que, a su vez„ pnede reaccionar eon un halogenuro dc atquilo, que poe- 

ft—Cfi(OOOC : Hjh+ Na^'OCjHi 5^"* R-C(COOC 3 H Jj" N* + 4-C 3 HjOH 

ns 
R 

I 

R—C(COOC ; H 3 J 3 + NiX 
S-Mer di.ilq Jjlnukuucii 

ite «T i^kial o distinto del que &c utilizo primero para gencrar on ester dialquiLmaionieo, 


-opyrigh 
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iiddtK del ester malbnko pemtile asi prcparar maionatos sustkuidos qu?e oonlicnen 
urui o dos gjtipns alquito. ^Cnmo puede tempievrse uno de esias csiercs malonicw sLig,[ it aides 
para obtener acidos carboxiltcoK? A1 caJeniar iddu fnaJontco a uaa tempera turn algo 
superior a ]a de su fusion, sc descarboxiia con fact Hid ad dando acido acctico; de forma 
simitar, \os addos malofiiem snstituidos pierdert dioxide de earbono para dar aridos aetlicos 
sastituidos, Los eiftiw mono y dialquilmaSdiucus qw Jierpos prcparado sc cotmerten eon 
faeitidad an acid us munocarbaxilioqs por hidrobsis, addulseion y culor 


COOCjH* 

R-CH 


HyO.OH 

calur. 


COOC^Hj 


Un stler 

nxuiaai^; iji lm^: gnicC 1 


COO" 

I 

R-CH 

COO" 


COOH 

I 


R —CH 
I 


COOH 


■ tfler, 5*0 C 

R - CH 2 COOH + CO : 

Ur acido iW»Lk\> 
nHnKraustiluido 


COOC-jHj COO- 

ft-C-lt "if** R-i - R 

COOCsH^ COO- 

Un filer 
dmlqilltHlfakD 



COOH 

I 

R—C— R 
I 

COOH 


CtfC*. L*$ f 


R-CHCOOH 

Un Mid® acetic* 

i.1i.7'j:iCi I lmJ'.:- 


Umt sAilent mo^sce produce urr ieido ticfn'c^ ert el que sp Afl ffpmpitrccrrin two o ths 

hidrvift'tw:; por QfufMS uhjUilo. 

A! pfarificar una sintesis ma&ak& debemos degir cL o ios t tialogenuro da alquilo 
jprupiadu para Jo Cuai hcjIlj debemc^ cStudiar b eslruOl ura del aeido que nceesii.LmoH Asi. 
por ejempto, puede consaderarse que eJ acido asocaproaco. (CH jjjCHCHjCOOH, es un aetdo 
ae?;[ieo ert cl que sc ha rrempJazado un hidrogpno por ct yrupo isobutdo, Debemos osar 
bromuro de irebudlo cornu agente alquilante para prcparar esie jeido por medio de tuna 
.sintesis malbnica: 


CHj 

CHjCHCH|-CH 2 COOH 

Aside iseeajwoisjo 
LAeid* 4-cf7fti3pcii!LinijKO| 


—Til 

CO: 


COOH 
CH, | 
CHiCHCHj—CP 

COOH 


ch 3 

CH,CHCH— Br + NaXHfCOOCjH*), 

tin'miirti- de isubUEilo 


CH, C0 ° 
CHiCHCHj—CH 

COO 

| HjO, H.m -. LijjH 

COOCjHj 


J- 


N4' tSC,H, 

CHjtCOOCjHjh 

F^ler nviltJ^siu 


CH, 

CHjCHCHj-CH 


W 


IsotaldlmjlufiAELh de eti](i 

iEscer iiohLirdruanncfo 
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Un isdmero del addo isoeaproio}, eE acklo i-faelilvaleriaiHeo, CH 3 CH i CH 2 CH(CH i )COOH, 
putde conMileranie ewo un .icid© acctico doadc un hidro*roo sidp rccmpiaiadP por un 
grupo ft^propifu >■ otro por un grupo metilo; por tamo debtmos usar dos h-aiogenuros de 
alquilo: bromuTO de n-propilo y bronmro de medio. 


mkw. 

CHiCHjCHi-CHCOOH ■ 

CHj 

Aod(i a-nwLiir-akryLnicii 

{Ad do 2-rtitfiilfKiiLnifliTOi 


CtKJH 

I 

CH,f;HjCHr-COOOH 

CH 3 


CHjf Br + Na' CHjCHjCH* C(COOC £ H*V 

Mr.dtijfo de itiljUli 


1 - 


OC,H. 


CH jCHjCHr-C HfCOOC, H J 2 


coo- 

- H CKjCH ;CH j—CCOO ’ 

CHj 

| H,0L OU'. ukw 

COOC 2 Hi 

I 

>■ CH ,CH iCH ,-CCOQC.z Hj 
CHj 

Melil-it-prop)ljriU'lcfi!Ji?o e(£lfi 
ES4£T RStnJ-fJ-pftjpi'lHLSjfini.CO 


t 


CH iCHjCHi Br 4 Nb * C H (COOC 2 H“ 

Broniiir* de nwpfopjUj J - 

| n» ■ -oca 
CH i£COOC : H^ 

fisLCr isLih.'M'.v 


La lintetn roalonica basics recien descrita sc puude modificar. A menudn v: puedors 
empJoar venLujosainenle: bases diferentes, cottsu /-butoxsdo de polaiiio, por ojempio; sullopa- 
los de alquila ers vei de hulogenuroi: d^ch-cntcs wprdcicos polares, como D.MSO o DMF 
(See, 6-4), 

Tambien es posifelo uliJiAar nlro* eompuesfos Kalogenados cn Sugar de haSagenuros 
simple^ en particular* T-bromocstcrcs que son muy acccubtet t^por que no pnoden em- 
plearsL' n-bromerddos'?}. qgc gencran acidos succFnicos sustituidos por sinLesis- malbnica. 
Por ej£E!ipl[X 


CH, CHj CHi 

HGOCCH-CH-C00H - -*• HOOCCJ4'-CH(COOK) 1 QQCCtt- CHtCOO’ ) z 

Acido i-mculsuceLnico A 

H PH -, Mipf 

CH, 

CH.iCIK OOCjHj + Nt*CH{COOC,HjK — - C >H L CKX't:H- CH fCOOC,H s h 

Rr t 

Nub iV r 4 fl 

B'BftWpfMieBBtD 
4 k HLdri 

CHjjCOOCjHjI* 

Fr-i.i'r maloniso 
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30 3 F>iriiNHs.iv aeeto«c4tka de cu Innas 


Uno de los metodos mas vaHosos para prcparar ccionas miliza eL aectoacciato dc ctilo l&rer 
ticeiQact'lieo'h CHjCGCHjCOOC^Hj. y u: conooe COrtlo ‘dnicsfc awlaufticii dc cclonas. 
Esta siniesis se asemeja much a a ]a maidniea para tadoa carboxilicos. 

El ctosido dc sodio convierle al ester aeetoacetico cn ester sodioaeeloacetioo, que puedc 
rcai-ciimar con un halogen uro de aiquito para genera r un ester aiquilacctoaceticP (utt 
alquilacctoacclato de etiloj* CHjCOCHRCOOCjiH s . Si se desea. puede lepeurse la alqui- 
ladon para obtener ua ester dtat^uLlaeciciace^to, CHjCOCRft’COOC^j, Todas liis al* 
quiladoncs se realixan cn alcohol absolulo, 

Esins esteres, mono o dialquiluceroaceiiccK dan los addos eorrespo ndienles* 
CH 3 COCHRCOOH o CHjCOCRR'COOH, al hidrolizarlos con aJeaJi acuoso (o con acidn). 
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que se descarboxiian pars dar cctonas. CHjOOCHjR a CHjCOCHRR . Esta perdida de 
dioxido dc carbotto eg aim mas JaeiJ que para cl acido maJonicO; pudismdo indiuo succder 
antes dc la acidificadon dc Li mexcla hi«J roli*ad-a. 


CHlCGCHCOOCiHj- < ^ CH.tOCHsCOOOMj 

F-Uer _LUUrLILL-L'C1.1i 


J 


ax 


OH 


CHjCOC'H COOCiH s * CH iC'OCHCQO' 

] 

R ft 

Un «fer rTKinoHlquil-icdojcesIreo 


n a l. h 1 


r 


■or tt- 


CH 3 COCCOOCtH- 

I 

R 


CHjCOCIiCDOK 

R 

j-w 

CHjCOCHrK 

Lj tin jcElnru 

ICKMIiXMlr.llllLh.lj: 


I™ 

R H r 

CHiCoccoocjHj - ch^cqccoo- 
R ft 

Uti cMer diiftjui I;l«kh*o4IfChj 


H-|0 lr K' 


» 

C H jCOCCOOH 
1 

ft 


!- 


CO: 


K 

CH^COCH ft 

Una aoetuzi* 

{SisusLiluida. 


La si'mfesj's acetoacitica d e ettanas da ana mdecula de action a donde se iha reempiamdo 
unit it dns hidntgann* ptir cjrupHt.'i alqttiitt. 

A1 phn,]sit:ar una siotesis acelaacitic* debemos elegjr cl. a Jos, haJogenuro dc alquila 
adccuado, cotno hicEmos para la sintcsU malonira, Esin se lofra median: un simple cstudiy 
ite U es! ru re LLj-y de ia cetona deseadii. for ejempJo, puede conriderroe que la 5-me ni¬ 
ches anona es ana acetous donde sc ha reemplazadn un hidrbgeno pur un grupo isobutifo. 
Para preparar csta exuofla por medio da uf>j srifttesis aoctoactfUca,, dchemo^ usar bromum dc 
isobatHo como agents alquiianle: 


COOH 


cHj c:h. i 

CH,CHCH,- CH ? CCH 3 - CH ,CHtH. -CH^’CH^ - 


HjO t H 1 


S-Mcttl’S-hCHIKIM 


CH, 

rhjt FiCtC- fir t Ntt'LHjCOCHCOOC^Hj- — -*■ 
Briimucu ■J' 1 ibOhunlo j, 

|Ni*-OCiHl 


ch ] c:och 2 cooc J! h s 

ALTHSaLTHaiO Jr t'LlIn 


coo 

CH i 

CHjCHCH ^ — CHCCHj. 


oh 


CH; 


COOCjHj 


CH A HCH ---CHCCH 


T-iJClfrmilSWIOSLfWtH 
4? ciclcr 


i/ric 


liUL 


mi 


:rial 
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La cetoria isomcra d-Tncld^-bcxanona puedc confiderarse como una acetona donde s,l l 
ha susiLiuido Lin hidrogcro por un grupo n-propilo,. y olro hidrdgeno f&obre d rnismo 
carbono)* por un grupo medio; por lanto, dcbemos cmplcar dos hal ogen Liras do alquila: las 
bramuros dc fl-prapila y dc metilo. 


CH jCH jCH -CH—CCH 3 

CHjj O 
J'MeLil-Z-taxanan.) 


-■CO: 


COOiH 

CHjCH 2 CH3— C- CCHi * 

] i 

CHj 0 


H t Uo W 


COO 


CH jCH-CH — C-CCHj 

■ 1 II 

CH* O 


COOC 2 H ; , 

CH 3 -Br + Na' CHjCHjCHi— CCOCH j 


Bionutra dc media 


f 


M* OTjH, 


COOr,H s 
CHiCH ; CH -CH€CH a 

O 

I 

CHjCHjCHj— B r + Na + CH 2 COCHCOOC 3 H^ 
Bmisiero de it-propilo ^ 

Ni oc.lt 


CH kCOCHiCOOCjH, 

Aoifoa^LiiLiJ Jl uiiitj 


j DH - 

COOCiHj 

CHjCH CM -C-CCHj 

' ‘ I II 

CH 3 O 

iioelniic^lillo 4c CcLId 


A1 igual que cn el caso dc la sin tests malbnica, csU tambicn sc puede mod ill cur por 
media dc earnbios cn In base, cl disolvcnte y d agente alquilanle. 
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■yrighroa imag 


3ft.4 Dcscarbox il acton dt h»s icidot ^-ccibnicos y multinieus 


La sintesis acetoaccdca dependc dc (a) la acidcz notable dc los hidrogenos x dc los 
/if-oLTnesteres., y (bj dt* la gran farilidad con que sc descar bo Allan los fl-ceiouddos. Eslas 
propicdadcs ton cxaclamcntc analogas quo las dc la iimetis maldnica. 

Sabemo-s que la mayor aetdez dc los hidrogenos ? sc debc a que el grupo ectomco 
permite iiLo-modar lu Cflrga negaliva del anion del ester aceiyaccticO, F.n parte, [iimhien la 
facilldad dc dcscarbosilacion sc debc tt/ riai.wjfP fart or. (Tambtcn es el caso para la condensa- 
cion de Cliiisen. que permile la obtenLicm del ester acetoaceiicfl.l 

La dcscarbostlacibn dc los addos /J-ectomcos comprcndc Lanto al aetdo libre como al 
ion earboxilaty. La perdids de dinsidn de earbono por pane del anion genera el curbsnion I. 
que sc forma con mayor vclocidad quo cl earbamdn simple iR ) que sc fornuria a parlir de 
un ion earbojdlalo scncillo lRCOO"k debido a sw mayor cstabilidad, Evidentcmente. cs mas 
enable por que puede acomodar la carga negativa cn d grupo ceidnko. 



ch,-c <h, +■ tn 

! J 

o/a 


jQpyi ighted imsgs 
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La descarboxiladdit del addo accEoaecEieo fcibrc comprcnde La iransfcrcncja del hidrogc- 
no acido a] grupo celo s antes dc (como se tluslra aqui) o simultcineumente can La perdida de 



CH j—C—CHj 


'! 

o 


didxido de carhono. ConocciflOS la fundon dc la protonacion para redudr la basicLdad del 
grupo saLientfr. 


3tl,5 Alquilttci^n direct* t j mi [recta de litres y celmras 


Prcparamos acidos y cctonas a-sustituidas. por medio de las sintesis muLamcu y aecCoucelica, 
respect ivamente. ^For que no realizamos Jircci'di'ttertff esta [area? ^Por que no convertimos 
icidos (q & teres) y cetunas Hen-riLlas en sus carbaniunes y luego las hatemus rcacdunar con 
halagcnuros dc alquilo? Hay una scric dc obslaculos: (a) aulocondcnsacibn, como la 
cnndeiisaeiidn alddlica de cetonas, pur ejemplo; (by poLLuLquiLaL'icin. y (c) alquiladun sobre 
iartffios carbonos a o en el que no corresponds. para las cclonas no simeLricas, Consideremoa 
h auiocondensadon. Puede genetarse an carbanidtt de ana oetema seneiLla, por ejemplo, 
pero d carfaanidn puede alacar al ca rbonilo de otra molecuta dc celona en lugar de alacar a 
una molccula dc haLogcnuro de alquilo. Lo que sc ncccaila cs una combinacion base- 
disoLycnlc qua permita la conversidri relaz y e send li lent rue completa de ia CetDrta en el 
ettrbanion antes deque pueda produdrse ana auEoccmdensacion apredablc, Sc ban tornado 
m cd id as para resolver esle problema, hablcndosc dcsarroUado metodos para La alquilacion 
di recta de acidos y ce tunas. antique de momenlo sun de aplicabilidad li mi Lada. 

Sc ha trabajado tnucho cn cl dcsarrollo dc altcrnalivas a La alquilacion direct a Sc 
introduce otra grupo en forma temporal para lograr uno O mas de I us objeiivOs siguientes: 
aunnentar la acidcz de Ids hldrogcnos at. evitar La autocondcnsacion, y alquilacion di recta cn 
una posicion especifica. Evidentemente, son cases tipi cos de este enfoque las sintesis 
malontca y acctoacetica. Em Ja sintesis acctoacctica. por ejemplo, cl grupo carbctoxi, 
COOEi, refuerza la aeidez de los hidrbgenos a, pero solo a los de un carbono a espedfico, de 
modo que la alquilacion sc verilicara alii; luego, una vcz complcta, sc elimma cl grupo carbctoxi 
con facilidad median te hid rolls is y descarbnxJLaeion. 
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Etl la biosiniesis tie griisas fSec. 4E.6) sc construyrn ictdas carbraiiLicok; tie cadenas laryus pur rued in de 
una sene tic reflreiones que son basaeameiue smEesis maldnkaA A pesar tie que cn esse ease ids 
pruccvus son audi/iitloi por ciLznnniis, d HisEema, pxdlcrc consumir dioxido dc carbons para constiuir 
un malonilconsputsio, Format a eortEinuadon un nuevo enlace tarboao-carborw > elimlnr finalnvenie <1 
dioxido tie carbarn 

Para tener una Idea tie coma iratar cate llpo de problems, veamos. algunas tie las otras 
altcrnalivas a 3a alquilacion directs, 


30,6 Sin Its is di? ikidos y csteres p«r media de las 2-Lt\£b/n]irias 


La rcaoddn entre un Adda carbojtttico y 2-amino-2-mcti]-!-propanol genera un complies! a 
hctcrocLclico denominado 2 ^?xtizaUna (I |l Sc put-tie regenerar el acido de esEa sustariria, por 
medio dc una ctandiisi s, obteniendose cn forma tie ester ctilico. 


KCHjCOOH + 




ftCHjCOOEr 


2-Aniiiuh2-mcti1- 
1 propanol 


Lri;i 2-jlqui J itIWiti L 

2-i'Uzoli n a 


Utillzando este metodo para proteger d grupo earboailo, A, 1. Meyers (Univcrsidad del 
i .snado dc Colorado! propuso reeieniemenie una via ordenada para ohlcner acido*. ac^tlco* 
ttlqullados: o„ por modification, /J-hidrAxi£s[ere*. 


RCH.COOH *»>■ . RCH 3 -4 V Hl R£H-X~X 

"N / CH| Lj 7 ^' 


CH, 

CH } 


J- 


R 

R—CHCOOEi 


HOH 


H : SO. 


*' rn 

r-c h ^ n >: ch ; 


EL tratam Lento tie la 2-oxaaotina con la base fuerte rr-butil-litio da el liEio-derivado II 
que cs el alqwilablc como d ester sodiomalonicu, e incluso cs realquilablc, si sc desea, hasla 
un total dc dm susLiLuyentes cn d carbcmo x La etandlisis tie esEa nueva 2-oxazolina genera 
el ester sustituido. 

La sinlcsis dependc dc (a) la facilidad dc formacibn c hidrolisis dc las 2-oxajioliiias; i.b) cl 
hceho de que los hidrbgcnos jt retienen su abide* en la oxazolina {ipor qutTX, y (cl La Lnercia 
del anilto 2-oxazolinico frertle a I denvado del litio. (El am Ho tambien es incrle ante I os 
reactivos de Ori guard y puede usirse para protegee el grupo carboxilo mi una gran variedad 
dc sintesis,l 
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30.7 Sinlesi*y organ uljorin tea dk? Ad4o$ v celonnt 


La hidroboracibn de aLquenos da alquilboranos que pucden convert irsc cn aJcoholcs por 
oxidacion (See. 17.10), Sin embargo, La ojudadon cs solo una de Las muchas reacckmes que 
pueden iograrse con alquilboranos, Desde el descubrimiettio de la hidroboracibn cn 1957, 
H- C. Brown y &us colaboradores (Sec, 17,11) han demostrado que los alquilboranos son* 
qoiia, d tipo de react ivo organico mas versatil que sc conoce. 

Los alquilboranos rcaccionan con bromoacelona cn presenda de una base para dar 
aEquilceionai, v cun bromoaceinto de etilo para genera r alquilacelatos dc cl do. 

M + BrCHvCDCH! H CHjCOCH, 

Bromoiii.'C[(inii Ud sLlqiiiLnccior-ti 


R ,&4 BrCHjCOOCt ■— * H Cft z COOEi 
BTomniicelate dc «lite Un alqtelsweEato de elite 

Sc ha poslulado el siguicntc mccanismo. que sc i lustra para la rcaccibn con bromoacet o- 
na. La base arranca un proton (I)* a tantu con respecto al carbonilo cojno al bromo, para 
gencrard cerbambn Lcste. porscr una base fuerte. sc combine con cL alquilborano acido (de 
Lewis)- para dar II (2), El imermediarLo II se cranspone (3) con perdida de un ion halogenuro 
para genenir HI, que fmatmenle jufrt una pratonblisis (eftfl vq, una reaction acido-base de 
Lowry-Bronsled) para dar la cetona alquiiada (4 |l 

(I) Base: 4 CHjBrCOCHi ~ "CHBrCtXlH s 4 Base : H 

I 


Rift 


CHBrCOCH, 


RiB + CHBrCOCH^ 
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R 


RiB GHCOCHj+ Baic H -—* R CHX’OtHj + RjB :Sasc 


HE 


El paso clave cs (3), en el que se forma un nuevo enlace carbono-carbono, El boro ticnc 
una eurga nefifltiva en IE quc Ic confierc movilidad a lost grupos alquilo, Uno de e^los es 
atraido por el carbon o adyacentc, que liene an bucn ^.rupo salietue. por lo que migra hacia 
cw carbono con sus dcctron.es, desplazando al apenas basico ion halogcnuro. 

Tcnemos asi ires rcaccioncs acido'ba&c y un dcsplazamicnlo 1,2 de alquilo, todos tipos 
de reacdoiws hien conoadus, FI paso {1) comprcnde 3a foirnaodn de an carbonifri; el psao 
Oj cs tin alaque nuclcoftlico {5*2) intramolecular de un grupo alquilo con ca meter carbamd- 
nicft, y el paso i.4) tmplica la union de un proton a un carbenidn o a una roottcula similar a 
un carbanion. 

La protasis dc alquilhoraiUK cs macho mas tlilscil que la dc Ecu neactivos dc tirignard, per ejemplo. 
Evidentemcnte, el ,i sauce de la rcaorion |4) no es rone ru lade pur un equal!brio, sino per su vdocLdad: trl 
proton no gana la base mas fuerte, R:~, sine el anion cslahilizade pen rcsonancia, [R(;HC(K.H 3 ]'. 


Como via sintctica. esta sintesis organoboraniea es similar a Eas de Jos cslercs malonico 
y acctoacetioo. Estc ultimo proportions una unidad dc acctona, pero aqui es provista por la 
bromoaeetona. En el eas* de la slntttis miJdmca, d ester proporciona una unidad de acido 
acclico y aqui lo hacc ct ester bromoacetico. fc'l bromo cample en eslas slnlesis la misma 
Funeion que tenia el —COOEl: al aumenlar la adder dc deltas hidrogenos a. determina ef 
tugar de la molecula donde ha de realLzarse la reaecion y se pierde fad line rite una vez 
cumplida su mision. A diferencia de 9a perdida del —CGGEt, la salida del Br cs parte 
integral del proceso- dc aiquilacion. 

El logro de tendimientos elevados depende dc la adeeuada election dc los reaclivos. Por 
Lo general, la mejor baa? es el 2,&-di-7-bu[i6Feii(. : >xi.do dc poiasio, muy voluminoso, y el mejor 
agente alquilante es cl fl'alqiiLtd^borabiciclop.! Ijnonano, o f-B-alquil-Q-EBNi*., que puede 
obtepersc por la tudroboracion sucesiva dc alqucnos; 



R-H 


B t'HjCHjR 


[ v 5-Cidnoc(adieno 9-Borabicidtj[L3.9 ]neeanu 

IV'BBNJ 


0-Alquil-9-tKKrabiL-k-lw[3J.9|iKinHiTO 


fVimih dimerf> 
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La simesss eompleia equivak: » la conversion de alquenos en edemas y esteres. For 
cjcmplo: 


[CHiijC CM. i-a,w > 
Fwbuti^nfi 


B/CH ;t.CKH 



(9-1 w»huLil-HUN 


o 


^ (CH^jChCHj- CHzCOCH, 




li.Cidoptmil-9.BBN . ( > CH ' COOE ' 


Gidepenieno 


Ciciopcnlilacesato dc elite 


Aparte de ha bfomoaetlojm, pueden emplearse olras bromometileelonas ifBrCll 2 COR t si 
sc dispone de cl las. La bromacion sc realiza mejor con broimtro cuprico coma react ivo h y en 
cotonas cn las que R no conlicnc hidrbgenos x que com pi I an con los del metiio; h 
acelofencma, por cjcmplo, o la nmetil r-buill cetona. 


30*8 Alquiladon dc computer ns carhoni liens con cnatninas 


Las aminas reaecionan con com pussies carboniJicos por medio dc una adjdon nuclcQfiUca. 
Si la amina cs pritnarip, cl products} de udkion initial sufre ana dcsludi atacion feomparese 
con See SI.Oll para foimac un compuesto que conticne un doble enlace carbono-nitrbgcno* 

C-O + H*NR' -■* -C-NHft 1 -Y-NK 

/ t / 

OK 

Un* urruna i“ Una nniiia 


llamado imirut. La cbimLnacion succdc con csta oncntacibn aunque la sustanda carbonilica 
cOntcnpi un hidrdgcno k cs deed, el prodgtfo preferido es la imina, no la fFiirmiriu |>rtr> pof 


I I 

-C-C- 

I I 

H OH H 


/ 




-C-C^N-R' 

I 

H 


Tail Inmciii irn mu -cna mi na 


H 

] : ninii[i;i 


Inina 

Fimritr mds triable 
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el doble enlace carhono-tiirbcittQ, (isn-rnti p« el grupQ amino) Si se SEegara a form nr 
inicialmcntc algo dc cnamina, « laulotnenza rapjdarsentc a la forma imina mis enable. 

EH sistema « rclneUimente similar a] cctLmsolico (Sees. \ E.10 y 4(i E ( proton cs Adder, pOf lo que se 
separa con relativa Cacti idad del aniotiihibrido. Pnode h?tornar a) cubo» n ail niiragena, peru si vudvc 
a! carbono liende a pcimmtKXT atLi, puesto que eE eqmSLbrin favorera; ;a fuMUddn tic? itid-0 nn'rt (kbiS- 

Tambiftn una amtna secundaria puede reacrionar con un compucsta caEfKKkOloo pary 
djrrl mismo (ipo d( produelo injciyj Sin embargo, tit este quo ya no quedan hulrogenos en 
el nitrogeno, Si ha de productive una deshidratiicton, debc procedcr cn la atm direeddn con 
formation de un doble enlace eubono-carbono: el producer cs una mantiim ftslable, 

I 

-C c O + «\NH 

I 1 

H 

Una unita 2* Unn nmnsi™ 

F-n 1954. Gilbert Stock (Linivcrn-idael de Columbia.) desarrollb el llso de enaminas ect la 
alodilation y acilacioti dc aldebldos y cetonas. Drwlc entonac, las enaminas ban sido 
tttudiadas iniensamcntc y utflizadas cn alntesi* dc flunems muy diverts. Lo on eta que 
podemos hater aquJ cs try tar dc cotoprendtr algo el proceso quitnico dt la aplicaci6ri tie 
etuminas. 

La utittdod de las cnaminss $e debc a qve OOUtlHKD tit narbnno njicied/ffo. Los 
electrodes mpouahles de este nucleoli! Ico son los del par (Fbrmilmente) no com parti do del 
nitrbgcno. que estan disponibles para el a toque rvudeafilicQ median te eJ carbuno de la 
CfUUQHM, Asi, cm la aiquilacibn: 


R' 

1 i T 

f-C-N-fc' 
\ i 

H OH 


R 

l i T 

-C *C—N -R 


i i r\, 

C=C $R' T 

X-R 

V 



R 

Un ion imiio 


El producto de la alquiJacion es un ion i min to que sc hid ro lisa con fadlfdad para regenerar 
d grapo car bon i Eo; por tftnto, d protest oompleto es- 


H'iKH 

-C—C--=0 * —c—C-flR'j — 

H 


I I 
-c=c 


R 



Ceiofia 




tii ii ini i:: ii 


H4J, Hi 

-► —C^C“0 

R 

f.fittrtia niqjilaJu, 


{HI nitmgeno cn las enammas tambien es n tided file, perm el al&que sobne el. que da 
tones tiHionio cuitermrioi^ es gmeraliucntc una reaction colascral no dcseada, A menudo, 
los eompucstos Af-alquilados se convierien por caleniiitnienio en Jos pndacto* C-aLquilados 
daetdofj 


En las enamiiHis, el mirojwne dcsempein el mismo pmpcf qtie c n I a quirajea de Isli HRtinas aromiucas. 
ki que no es Je ho rprender, si rceotufeemni que Las enantinas sen cn realidad jimtiMi j iniJir.iit 
(RecucrdniK las nndUtwlH chtm. ktc halogenonx de vmDo y de arilo.l AsE, pot cjetnplOi. se dice que ia 
bmmaden dc aitilioa comprende tin atiMiwe dectrcfla del hrwno *\ anillo arontatio, peio de«de un 




CAPITULO 30 CAF 1 BANIDNES IJ 


punlo de vjsla. optucsto e tguaLmente vaJida, intplica uit ataque nucleoli hen dc los carhonn* anal arcs al 

bromo. en cl qae cl nitrogeno proportions las elect rones. 

Jos compuesias hcterocicHcos pj'rroitdiflo y 


K 

Morfblma 

Se logran (os mcjorcs nendirnicTUos con halogcnuros rcaclivos, como los dc bcncrlo y aliJo* 
a-halo esteres y 3-halo cetonas. For tjoniplo: 


Amiflii secundarias de uso comyn son 
mojrfblirtct: 


Q 

H 

WrrcIrfiTia 


o 


f 

L \ 

N ' 

i. \ 

, N 

+ 

Q 

H 

TUJH f 

Cntfi—optCttfCi - CHjCH=CHj 

* . •> 

-HjO 

L J 

Cichib?j4JWH»a 

PLrrolldijii 

tTVimi-IH 

Ion intiiuo 




jw-jo, H + 




u 




CH ; CHI CM; 




CHjCOOEt 


fOO NR - 

KHiCn«< . H;D .,-yr" 




p-tEiTaluna 


Enamira 
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PROBLEM AS 


L Deiarrollc 3s sinleds de cada tmo de Ids sifuientes compuestos comenzando con ester 


mulonico >■ olros reEtttvbs que se necesitert: 

|a| addo u-caproict? 

(f) 

icidn dibeneiLaocdco 

m 

acido isobutirico 

id 

ictdo a^imKtilsucdniico 

<c) 

addo ^-melilbutinco 

(b) 

aetdo giutarico 

W) 

addo a,/l-dimeti]|iintirrco 


acklo cictobulanocarboxibeo 

(e) 

addo 2-eulbutaitoko 




2. Dcwirolle la simesis de cada uno do Eos sHgukntes cnmpueslos comenzando con ester 
acetoat&ico y otr&s reactivos que se oecesta. Interne ijj-tmJ a continuation del problems 11, 


(a| 

cLi 1 metil oetona 

(h) 

3-metil-2-hesanol 

lb] 

3-etil-i^eiitanona 

(i) 

2t5-dimctiltieptano 

ft) 

3-edl-Z-heianona 

ti) 

addo /j-metilciiproico 

W) 

5-metiH-hepianona 

Ot) 

addo /)-metdbud rico 

(e) 

3,6-dime[il-2-ltep(anoiJu 

(l) 

acido tnctHsuccinico 

If} 

addo 4-oip-2-med]pentanoico 

(m) 

2,5-tiexanodio] 

m 

icido iJ-hidr&JtL-n-valerianiw 




3, iQuc producto se puede obtener per hidrolisis con ilculi. dituido de III 2-caT be Loaitidopen La- 
nona (vease Frobkma 25-30, Sec 25,11)? Sugiera un metodo para sinicdzar 2-metiEcidopcniEnona, 

4 Fscriha Las cstrucluras de Los cumpusslos A :.i J 
(a) i J^ibromopropano -1-2 mol cslei sodiomalonico —* A 1'Cj-iHjjOj) 

A +■ 2 mol (toxido de sodto, luego CH ± l a —-* 0 (C tB H lt O H ] 

B + OH', calor, luego luego calor —■ C (C,H l3 Oj 
It) broimiro de ettleno + 2 mo] feter sodiomalooieo —> D (C l4 !H I4 Q 4 ) 

D +■ 1 mo] etoxido de sodto, luego ] mo] brombro de etEleno - » E 

F- + OH , calor; luego H' luego cator —* F {CjH J2 0*) 

(£| 2 mol ester sotlkunalodcdi 4 Ij —*■ G (Ci^HjiOi) + 2NaI 

<3 + OH“: calon luego H + ; luego caLo-r -► H (C<H s Oj 

I’d] D 4- 2 mol et&jddo de +sdtok Iwego Ij. —+ I iC^HgjOp} 

I + OH ", calor; luego H'; luego calor -■ J (C*H,0J 

(O Sugiem una posibk dntewa para el icido U-cidepeitii»dkiib«dli«i para el acido 

L^-cickipenlanodiL'arbuxiltL'o: para el addo IJ^cLopentancdicurboaLlico, 

5, Escriba las eslructuras de los compuesEos K a Q: 

bromuro de aliSo + Mg -• K <C t H in ,) 

K+HBr —* L (C e H L 2 BFj) 

M 4 etoxido de sodio- —* N {CijHhOj) 

N + OH ", caJor Luego H*; luego calor —> O 

fit Cuando se calicnta triiciloro&cclato de sodio con alquenos en solution de dlgLime sc forman 

] J-didoroddopropanoa, iC&mo ie explioa este bectio? 
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7. { 3 J ^Coma potfria untetliars* 2,7-CWUliKHlieEi47 Vease Problema 30 l2.> (bl Es 

renlidad,, l:t tCCOfra espenida sigue ititcctonando para dur 

CH 3 



4 ‘,Como &(jCfic£* ttia ultima reaccion'. 1 ' iA que dlase general pcnenc-K? (d <"Como pod Ha ibtetiiiafse 
2,6-hepianodmna? iQue succdertu con esta S: Sfi la SOrtMtfi » las condicioiiES de (bl? 

S. Ctearrulk (odos los pasOs para una pOsiblc sanEcKE ck las iiguicntes Dnmpucslasi cnnnen?:ando 
son cslcrcs seneillus: 

ea; l^defojKntanodinma. (InUcacWK Vease Profotema 25.33„ Sic. 25.12.) 

(bj CHjCHjCHiCOCOOCjH^. (InAwHfci; Veojk Problems 30.9.1 

9. Dwarrollfl la gintHH ck loi siguientes hipiluEiieos. Jvfcutf Sec. 24.23) comcnzarado con compucs- 
10® dc fticil noctso: 

la> acido i,5-dictjlbairbitiirico (Barbital, Veronal;, tfcdon prolonpdal 
£b) Adda S^alib^-J 2-pen Ldlburbituriou (Seconal; action breve? 

(c) arido 5^-eLil-5-tso-pcnLaLb.a.rbiturico (Amytal; action inlinflcdifl.) 

1ft. Lai Compiire lari esinictyras del ieido barbi l«nx :0 y del Veronal (addo 5,5-djcLjlbttrbiturLcci). 
lb) j 4 iMifK]ue .la a«de^ apredable (£, - 10 *5 del Veronal. 

H, El ester acetoanedco se ctuivierte cn dos moles de apctato de sod io Ctuaodo He le trati CO it 
jtlcals cfHKBItrado. laf Dnamlll lodot los pas&s ties podhk liEtiCanismo de esta reaction. (1 ndicacian: 
Veanse Sets- 2S.ll y 2S.) (bj Los estcres acetoacelieos suslituidos tambsen dan nb reaction. 
Oesarrollc las ctapss para una slntesis general de acido® eaibojsi]ieo& ctmpLtando ester acetoaoitioa. 
(Cl Ltearrdle lOtlilE Ids pasos para rinteiMW 2-he\ant>'na con fcter aoetoaoclico. iQvc acidos se forman 
come subproductorf? IJesairolk sun pmcedsmiento para purtfictu la OBtOttl dGHadu, iRecsiendc que Sit 
alquil&tibit sc realiaa en alcohol, que sc forma Na 8r h se cm plea base acuou para La bLdrdaiKis y 
que el alcohol cciltco « jn prod unco de la bhlrdlisis.) 

! z, (l) Sugiera m mecanismo p«Ta fa degradation aJctflina de jS-dioelorias, For cjcmplo: 



RCOfCH ? ) 3 C"00 ‘ K “ 


(b) Des4c HCkfetttinorA y vniVii^nrlu CU^luier reaeli™ rftiwnll ncctwle, tkS4TTtfflt \oin 5 )os 
pflaos pAPa una postble sinLesis dd acido 7-1enilhepla^i>ico. (cj Dd acido pCnladecancdiotca. 
HOOCjcHjli jCOOH. 

J.L pr.Lr i I'm Susi t^truci ttNis de ids OOlUpUSEos P hasta S- 
beprtafLAl (hepluWehwJoJ 4 brcmoacclalo dc otrlo 4 Zn t H ? D P(C,,H 3 i O,i 

P 4 CrOj. cn acidjo aoctico glacial -► Q £C H 5 H j-^O 3 1 

Q 4 etoiido dc sodio. luego eloruro <k btftdlo —► ft. |CnKuO)| 

R 4 OH , aim; lucgo H + h libio —* S (CjjHjiO) 

I’Uftu-ffl'iJdfht Etl Ifl llaiTada reaecitm de Reformat sky', los compuesiOH d< or^aiLctcjjtC actuan 
como eeaeli^Os de Grignard (menus r-eacti vosj. 

14. til tralumiento de 1,5-cielQQCtsulienu con diboranu da '.m material 1' que se usida con 3f ; rJ : 
aJcaltno. d^ndo isna mejtcla de da-l,5^cidi»etuiadial [72*/*) y cis-L,44MdoQcranodioi %l Si se 
CSlbetria T solution de THF a reflujo durante una hora (0 si atmplemeJlte se diestilal, se obtKne nn 
sblido bJaflcu cristaliuno, U h que SC puedo Oifdar a erj-LS-dsdooelnnudiol, 09 % pyro 
(a) tQik ca 17 (b) j.Qp^ 3$ LT7 Enplidue la C0i)versi6ri dtr T en L. 


Copyrighted material 




Spoilt,EM AS 1059 


15, Al ser IraEndo con KOH ennccmnidn, cl 2,f^igFonobrnaHidcf«do sc con'vierTc cn 3,.1-dt- 
el-M-obeiiccjio v Fbrsiiito de potato, La dnttfcfi indka el aktebldo y dt>s motes de ton hidroxido 
se « no ue n [Tan cil equilibria con un in Leimediano rcacinro, que pnxa. (Nnulmcniei a producli?- 
fa) thaarrollc un nwcafitsmo que <MSK L ueEd< con *at.a$ olmrvacione*. (Jj^teflcteisr Vcase 
Sec. 21.14 ) lb) ^Cbmcr sc cxpliGU cl coinpojtaixHentis tan difetmie dr es-te atdehiilo ffl CttmparaiCtfrn ton 
la mayoria die los aldehidos aromatsooa^ rcundo jon scmcttdtK a con diciones u mil arc 4" 

16, Lsctiou. Knmulas eiEnicturates para los GdffipMSlOS V y W, c jjidiqde exactamenlc o&nio 
formam 

V-bmirolacEona t CHyQNa —» V 

V + HCE concen [fades —* W (C^H.jOOy 
W + NaOH ac, - -* dicicSopropsl cstefia 

17, La estructura del nery/rddL C j5 H J6 0, ea xttptno qwe se enawflira en d aceiie de neroJL fnw 
ejcluNeCida par medio de la sintCsis siguaenlc 

cloruro dc gprando lECEj + ester sodioaoct-naetilicn -► X 

X +■ BarOH^, lue&o H\ tibia —* Y (RC,H s O) 

Y +■ NaC^CH* lirigu HiO - Z (RC 5 HX7J 

2 3 * 2 0 *-. A A FRCjH^OS. nerolidol 

(a I Dd la esErncrura del merDlidol, Uiando R para el grupo geranilo. 

(b| ^Cual «s la atruclun complex del Krattdat? \lndicacidn: Yean Cap. 18, Pfobkffta. 26.) 

lSL La estnjttuni de Ja mentona r C ki fl li( 0, un lerpeno qut sc encucnEra cn d uteiEe de menEa. fuc 
«,tabEceiiis Dfiginalitunig con la simesis. sigjawnse: 

ibf-mclllpijnelaln de d:lo -4- cEox ido de sodio, lucgn E-LO ■ -» BB iC,^,1-1, 

BB 4- ctdsido dc #>dio. Lucgp yodtiro de isqpropilo -* CC [C] ,Hj 3 0.|) 

CC + OH', calon luego H + ; lisego ealor —► mentona 

)a? iOue ntracturas coacucrdan am cs:a sinteds? fh» Rasandqse cn b regia isnprcmca [Sec. U i. ? t j. 
j>-ual & la atrqaura eti4sc pn>babk? (t> I,a ndoodbit en«rgc(k'a de Ea memoua da p-rneidaises, 
4-isopitpil-l-nirtilekkilic^no. i.Cuil o cuaies eslrucluTiie son, ahora, )as d»aa probables para >a 
mentona? 

IV. La csEnsctufa did ikid* ann/brfbffee fun products dc Ja degradadon dcL ic r peno alca nfon fpe 
caiablccida pnr la simcsin stgdic^se; 

tor ■odtoioetoichkn + CH f l —^ DD lwx?iH * i ^ > EE 1C,H t4 0^ 

E£ +■ bromcaoctalo dc -ctilo + Zn, lacgo H,0 —* FF fCijH'jjQj) 

FF + PQj, tMjff KCN —* CKi fCjjHjiO^N) 

GO + H,O fc H", tailor - -» kado taijEoroniKi 
;.Cual es la cstructura del ictdo am Fo ronieo? 

211. Dos de los produciDS dc Fa oxictacion del l«rpc:tn j-ltrpiiiCOi son 6cido teribico y orido 
n-rpi'niiiLO. Sas fltnictvlKI fuemn cslabL-cddas pnr medio dc la siguicntc ninLcs-is 
djoroaicctalo dc ctiEo + csln - sodioaDstoacetjeo —► HH 
Htt + 1 mol CHjMgL HjO - -* II fC L ,H JB jOJ 

II + OH', H z O, calar, liicgo H * -- [JJ -* acido tcnctatm fCtHidCW 

HH + cloxido de sodkv, 3ec»o dorouetlto de etito —-* KK (C j4 H 23 OT.> 

KX + OW, luegfs 11^, calor suave -* LL iC^Hjd.OjI 

LL 4- alcohol eEilkso. H- -* MM (CnH L! Q 1 > 

MM + 1 mol CfiaMgl. Lucgp H t O —♦ NN 

NN -l- OH', Hj<J, Cfllor k luejo H + * [GG (C^H l+ 0 3 )] irido tcrpenilira fCjHjjO,) 

r.Cual c? ta eslrtifdura dd acido lercbico'J' ^Cual Ea dc! 4ddo Icrpcnilico'. 1 

2L El pirofosfaio de iSOpbitenslo, d precursor die Las uiudades iidpfcnicas Cn b nati^alc/a 
{See. lOJL y FtoMcitki 24 dd mrsmo capiluln), sc forma en/imaEicantenEc dd jicida DiFLulmlps 
mechanic la action del ATP ilrifosJati:. dc adcnciuna'i y dd ion Mn 1 '. 
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CH,—OPP Chi OPH 

! 

CMi CHj 

CHi -C—OH SI > CHj-C-OH5iH; 

f 

CH/JOOH CHjCOOH 


CH>-OPP 

i 

CH Z 

C 

S \ 

CHj CH 2 


^Ptnrfndi'O del 

di'idu inLval,imi:i' 


5' PWpsW 

CLcstali.' del 
addtf jQfiViSfani£^ 


PinlpdlH dr 

kijjwJLlrrciso 


Sc cnee que la funoAn del ATP «i fesForatar -I piitiffrafa tc del acido EtievaJunicu cn la. position 3. 

i,Qut Sttrtcte esatiameuie an U uhirnu elapa dc csla cdEiifcraosil 1 (.Per que debt scr sus Facil csla 
nedjcddn pan cl J-fbsfkto que pan el j-hiciioxLcoinpuesto? 
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Compuestos carbonilicos dr, /?-no saturation 
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31.1 Kstrucfura >■ propicdudre 


Un compne&to q ue comtiene un doble enlace carbono-carbono y urn doble enlace carbono- 
osEgeno ticnc por lo general propiedadcs quc son cRracleriKticas de ambon grujXM; funcionu- 
Les. Un enter it una cetona no suiurado* sufren k adicion elecUoGlica ile acidos y halbgetios 
en cl doblc enlace carbon o-c«rbono y tamhicn bidrogenacion, hidroailacibn y degrade 
don: an a] grupo earhonilo, an camblo, sc produce la sustitudon riudeoflllcj tipiea de un 
ester o la adicion nudeofilica caractemtica de una cel on a. 
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HN»2 CAPrruLO 31 compuestos carbon iligos a. p-nq saturados 


Tin loss. tompufistos carbon Llicoji a,/f-no salurditos, los dobles eniui.es carbono-carbono y 
carbono-oxigcrto se encuentran separados cntrc si por un solo enlace simple earbono- 
carbono. cs dreir, didias uniones se encgenlntn conjugwlu.v A causa de esta conjugation, 
estas sustaneias no solo pressman las propiedades do las fund ones. indlviduaJes, sino tambien 

f a Curnpu^lu l-, 1 rbnnili 

ii.ff-n.it> ‘.jrLuijdii 

- C t C O JTlsf^snw 

otras. En estc capilulo oentraremoH la alone ion e-n los eompueslos a,/f'no saturados y cn las 
reacciones especiales caractemticas del sisEcma conjugado. 


TftlilA 3t,l COMPUeSKS CAMON4UCOS jsJtNO saICHaDOS 




n, 

Pi.. 

N ombre 

Formula 

c 

c 

Ai nilaiimi 

CM, CHCHO 

- KH 

12 

CroH>iw]dcli»do 

CH iCH~CHCFIO 

- 

MW 

Cin^mulduhidLi 

C r H,t H-CHCHO 

- 7 

2S4 

Ok'kJo dc Tnesinl* 

£CH,),C CftCOCHj 

*1 

131 

tenia Eactl*™ 

CfcHjCH -CHCOCHi 

4 1 

2S1 

DitcnjaiaO-'ioiia 

C*H.,CH- t HOOCH -( HQM ; 

113 


tenri! Mtelofcnun-Ji iChalconsHl 

C h H s CH=CHCOC„H t 

62 

>4B 

L3ipiu>rui 

C a H iJ— CHCOCnH , 


1» S' 

Aaido acrilipa 

CM,—-ChCOGH 

13 

341 

Add* i-fol*ilicu 

»fjNjKTHjCH=CHCOOH 

71 

139 

Acido itocTolonhco 

drCHjCH-CHCOOH 

IS 


Acido mejacritico 

CH, —C{CH jfCOOH 

IS 

1*2 

Acido sdrbiep 

CHjCH=CHCH -CHCOOH 

IM 


Add* dEiiriiim 

,'Mnr-C t H ,C H -tHCOOH 

1?? 

1WI 

Acid* raj,kieo 

rir-HOOCC Et-CH COOII 

i3as 


Add* I jinanan 

mtHKXHXH=CHCOOH 

?d3 


Anhidndo maleic* 


6ft 

202 

AltiIuio dc melibo 

CH : CHCOOCHi 


8ft 

Merajcrilabo de ipctiln 

CH ,=C{CH j hCQOCH j 


]i:u 

CiiMmato de etilci 

C n H ,C H - C HCOQC : Hi 

11 

271 

Acnlaiuiril* 

CH.-CH-C N 

- SI 

74 
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Lit (abla 31.1 presents atgunos dc- estos compuestos. Muchos dc ellos tienen nombres 
com u>n« que cl lector debt esperar que encontrara, For cjcmplo: 


CHj-CH-CHQ 
Atfulenna 
Piopejial 


CH : CH-COOH 

Acido acrilLoo 
AlkLi> pnKpcrtL-uiu 


CH; CH-C N 

Acrilonitril© 

ProptflUfiitrilo 


T 

ch 2 =c-cooh 

Al'hId EncL;icrilM:ii 
Acido l-jnetilji'TopejieicQ 


CHjCH CHCHO 
CroLDiu.ldc.hidQ 
2 -S oto nJ 


t*H 3 CH CHCHO 
CinatuakkbUjiD 
3-l'cni3propenul 


C fr H,CH =CHCCHj 

II 

O 

Renzalawlnna 

4-FcniI-3-buKti-2-oeia 


CHyC=CHCCB. 

O 

Oiidfl de rocMti.]p 

.^-ptinlEiii’CHia 


HOOC H 
C 


A 


H COOH 


AlkIu CuriuriLih 

Acido i/Bitj- 
hutcuodioioo 


H COOH 
C 

h 

H COOH 


AluIli rntilLKn 

Acido cfj- 
butenodioLco 


M f 

o 

/ 

c 

H 

O 


C 

h. 


Anhidrido maleico 
Arihidlrido l J>- 
bu,i.tricsdbi«» 


31*2 Prep an i fill ei 


Elay varies melodos generalen para obtener compiiestita de este tipe: la condensac^H ald6Eica 
para prepara r aide hides y cetonas no saiurados: la de&hidrotaalogemiciftn dc acidos jf-ha-* 
logenadiiK y la enndtiwacHin dc Perkin para sinteliicar acidus, no saEarados. 4parte dc cstos-, 
sc conoccn meted os que solo son aides para obtener compuestos unices. 

Todos cstoH proccsos cmplean una qcimica ya ccmocida; la quimica fundamental dc 
alquenos y compi*estOS carbanilicoH. 
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31 - 3 Interaction do grupo* ftindonalK 


En La adicnon clcctrofilica vimos que un sustiluyente que libera electrones active im Jubk 
enlace carbono-carbanc. mitntnu que urn? que los airae, to dcsacliva (See, ®.I2 )l EL doble 
enlace carbonc^carbono sirve de fuente de dectrones para el reactive electrofilico, y la 
disponibilidad de sus clcetroncs depende dc I os e ropes que Eienc unidos. Dicho de otra 
forma, un suslilviyenie que libera electrones, estabilbrii el estado de ttarojCuiil que conduce aL 
carboctmon iniciaL mcdiantc dispersion dc la carga positLva cn dcsarrollo: urt su&tituyente 
que atrae electronic descsitabiluca cl esiado dc transicion, porque mtensiFica la carga positive 


Adiciibn di-ctmlilkii 


-J: -C G + r* 


-c 

] 






¥ s 



G libera L-'JiVi'riVlr 1 :- lil ril'^l 
G titnie eltiv\>w* JnwHca 


-G-C G 

I ■£ 

V 


Los grupos C=G, GOGH, —CGOR y —CN atracn fuertemente a los clectroncs, por 
lo que sc esperu que desuctiven ud doble enlace Ertire carbonos para la adicibn elEvtrufilica, y 
eso es lo que sucedc: cctonas. add os, eat e res y nitrilos a h 0-no saturados son cn general mcnos 
rcacitvos que los alquenos simples ante reactive* cgmo el bromo y Igs halojenurgs de 
hidrogetio.. 

Sin embargo, csla poderosa at race ion de clcetroncs que dc&aetiva la union doble entre 
carbonos, actim simwltaneiimcrte ante reactivos que son electronicamente rieqs, de lo que 
res ullii que el doble enlace carbono-carbono de un acido, ester, nitrile o cctona s,jff-no 
saEurada es susceptible al uiaque tUKtaifrf&O, dando un conjurtto de reaceioneH no eontuites 
para aLquenos simples: la idkion nucleoli I ka. Veremos iSec. 31.5} que esta reacllvidad hacia 
nudeofj loK no sc debe a un simple efccto inductive* de cstos sustituyenles, si no principal- 
rnente a su eo nju&ticidn con el doble enlace carbono-carbono. 


31*4 Adicibn electro filic a 


La prcscncia del grupo carbonilico no solo disminuye la reactividad del doble enlace 
carbono-carbono en la adteibtt eleetrofilica, aino que lambien controla la urkniacidn de esia 
adicion. 

En general se observe que la adidbn de un reactive* no simetrico a un complicate 








31,4 ADtQON ELECTROFlUCA 1065 


carhonilico 1 ,^-rio saturado precede de maiteia qus el toidrogeno sc une at carbono i y cl 
jtrupQ! negative aJ c^rbono $. Por ejemplo-: 


CH*=CH—CHQ + HO(sl -——* Ctfi—CH CHO 

Acrolein* jh If 

£i-ClcrapfD|^»dddiudp 


CHi=CH COOK h H 2 <i CKr-CH- COQH 

AchIo wriliso p] 

Acidd | ( i-hfiJr*is|Jr(?i}iuntuj 

-> CI4j -CH —CH —-COOH 
Efei H 

Acido fl-bromutiuULneo 


CHj 
I ' 

CH n —C CH--C-CH, + C'HiOH 
O 

0^»iu de itiexiipUh 


CH 4 


M.KH. 


t'Hi 


CH*0 *1 O 

4- M vLi]-4-mrt0^a-2"-pcna jnniiit 


CM, -CH CH COOH +■ HBrtf) 

Al-jJlI LTLlEafllLU 


La adidbn etectrofilic* a alqueaos simples precede de mode qee se forma el arbocaiirim 
intemuriiario mas eatable, Tambien Ja adicion a complicates carbonilicos saturation 

coneucrda con ente principio. Sin emharga para ver si cH mi, st base neoesario eonsiderar cl 
sinlcina eanjugado come yn lodo.. Como en e] case de dienos eonjugados fScc, I0.26J, sc 
prdieztc la aikion en cl dxfrewo del sistema eonjugatio, pueslo n«c produce un carbotatibn 
cstabibiado por rcsonanda tpaso I). La adicibn dc un proton por el lade del oxigeno 
earbomlico generaria el carbocatibn l, mienitni que la adicibn ert cl earbono fi daria cl 
carbocalion II. 


0> 


/ 


,11 n / 

-C^-C^C^Q +■ H + l 


-C™C-^"0— H 

T 

t 


\ I I J 

—c—c—o«o 

1 

H ® 


Mds estabte: 
fWimtnillrito rtui 


De los dos, el niiis etfable es L puesto que la nafga poniriva sr>lo sc encuentra sobre 
alomos de carbono, en Imgar de ballade paroaknente sabre el fuerserttentc eleclranegariva 
iUumo de OJUgEno. 
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En el ve^undu pj>,o Jl- la adicibn, un ion negativo, o una mottculi basica, se unc m I 
carbono carboniiico o ai carbono del ion hibrido \. 






i 




I i i 

—C=c-C—o—H 


l 


Si' farm* Tgalme/tte 


De las dos posibilidades, solo la adkidn ;tl carbono & da un product*? estabk (illf, que « la 
fonnii cnoLka del oompwesiG carbonilko saturatfo. Etnances Ea forma erubiica se taulomkertza 
a la forena cetbnica para dar d producto observado (IV), 


! K - 

—c=c—c==o —* 

CtiunpiKsto 

xjf-raj 



1 I 

C C—6 O—H 

z 

III 




huTT'JS erwliua 


I 



IV 


t’uriniL le[cihi^:i 


31-5 Adidftn iitieEeofiiica 


El danuro de sodso acuoso convwrrte 3 los efimpuesto* carbonilico* aji-no saturados m 
suslancia* ^dartO-eurbOflitfCas- lai reaccibn representa 9a adknbn de Sos etementos dc HCN 
al doble enlace carbono-carbono. For ejeniplo; 



H H 

T T 

CHi—C ’C COOCnH, 
CfOECtfiaEQ Jl- ».Li]l'j 


Nif> It 


N-CNiki 


©-C—c-c^O? 

CN H 6 

i-CittliO- E.S-djfe-itij- L -pri: pan«rP .i 

H H 


+ CHj O—C—COCX\H$ 
CM H 

jU-CiarobulirflUTi de ctilci 



31.5 ADiCIW MUCLE0F1UCA 1067 


]-J EinionijtCu « iilmjncis ile h-llr dciivodos (amina-S-, hidroxiLimitSA., feculhidra/ina. cte. ) 
tambicn sc adidoimn a eompucsios carbomilieos K h p-no saturation para gencrur susi&ndas 
/iaTninocarboniftcas For ejemplo: 


CH ■. H 

T 1 


!! + CKjNKa 

Mfclfanku 


Ourfd de 


ch 3 h 

CH } - d -C—C -CHi 
CHjNH n o 

4-<A-Melilamin(NK 

4-mciil-2-[tcnriiaona 


tran> H OOCCH -CHCOOH + NH 3 
Ai=ido Fumirico 


OOC CH CH,-COOH 

NH/ 

Ad do dflci.ih'uiitxJiwu 
•I^gsIo asplitiral 



H H 

' 1 

|)—C=C—COOH + NHjOH 


Ap4n cinanuco 


HiLlriivibirim.i 





H 

I 


H 

i 

-C - COON 


NHOH \\ 

Acidu 34V-liia™i]am!aol- 
j.kmipropajioiw 


S-e i;iW qnti estas sc r -?j I i/s r. por el mecartismo siguienlei 


m 


I 

C 


C 


0+2 


I 1 

-C-C^C-.O 

'—V—" 

Z Q 

i 


-<-C C O- H 



\ 

Z H 




HE read.] vo nudeofilo sc adiejona ai doblc enlace cntre carbonos (paso t ; para general d 
aoiori liibiido [, quc enlonon :tccp(ti ur: pfifftAn del di&alverilc I past) 2} para fjar cl prodweto 
final, proton puede unirsc al carbon a o al oxigeno, dun Jo Ea forma oekbnLea o la 
cnoEica dd producto. Fn wmhos casos rcsulta Jmiitmcnte la misira rociccla cn cqniUbnr, que 
consist prmcipaEmertle an la forma celdrtica. 

Hn los c^empSos antcriorcs^ cl agente mrcleoftoco, :Z„ es el auion :CN muy basico. o 
ana base UCUlra CQtDQ anioniaciT y su.* dcrivaJon :NH,—^G. EhIos m>ej los masmos rcaclivos 
que sc adtesonan al carbonilo dc aldchsdos y oetouas simples. sI5e hecho, es rare que los 
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rcaciivos nucleoli Los sc adicioncfl a I doWe enlace cartwno-carbono de aldehidm zj-no 
sattirados, que [a haceu al muy react ivo carbonilo.) 

Estes react! vos nudebUlos se agregan a I sistema conjugado para gcncrar cl anion 
inlcrmediario mas Riable, que es I, un hibrido de It y Til. 


■ ! I 



equivalente a 



C C-'Oh 


i 


j[ 


in 


Como es usual, la udicibn initial ocurre c» un extrema del siatema conjugado, y en este case? 
at exlremo (carbono /}) que per mile al oxigeno electronegative aeomodar la car {fa negatiua. 

La lendentia de Eos compucstos carbonilicos :*,/!-no saturados a la adicion nuctcofilica 
no se debt. enlonoes^ simplemenle a la cupatidad de aimer electrons que liene el grupo 
carhonihco. si no a Ja cxistcnria del sislcma conjugado que pemnite Ja formation dd anion I 
esiabili&ttdo por resonantis- La imponanda de aldebidos, cetonas, atidos, titcres y nitrilos 
11 $-no samrados en si tiles is se debt a que estas sustancias propordonan el sistema e on 3 ue Li¬ 
do. 


31-6 Oniparatibn de la adkion mtcteofilica y la electron lie a 


Como se puede ver, ta adietbn nudcofilica « muy semejante a la elect roffliea: |a| proccde cn 
dos eta pas; (b) la pnmerst, y la que control^, es la formation de un ion intermediario; 
|c) tanto 3 a orientation de la adicibn como la reaclividad son determinadas por La cstabili* 
dad del ion inlermediario 0. mas cxactamcnEc, por la esiabiLLdad del esrado de transition que 
conduce a su tonriacibu; id) esta eslabilidad depends de la dispersion de la carga, 
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Lit difcreneia eninc las adieloncs nueJoofijica y cLcclroFiLica sc cncuentru, cJcsde Juego, eu 
las ear-gas opuestas Je less ionics intermediarios: negaliw en la prime™, posiiiva en L;l 
sqgundL Como resultado, kw efcctos de 3a* sutltiuyeotc* son exaetamente opuestos: dondc 
un grupo que atrae dethrones dcsactiva un dobEe enlace carbono-cairbona para la adidfrn 
dix-trafiEica. lo active para. Li nucjeoftljm, DilHi? gttipo esiabili>.4 ul ntulp dc transiddn que 
conduce a la formaeicn dc un anion iiilemifdivu eu una adicibn mickodilica, ayudando a 
disperser la tarjia negatka cn desarroJJo. 


ykik nuclEulllkx 


►G + :Z 


'*«C <i 
6. 


L z 


-e-i 


i , dfrve erfiClhwim 1 arEnm 

La ad id bn a un compucsto carbonilico s.jl-no saturado sc comprcnde mejor cn luflcion 
de um a toque sabre lady cl sistema canjugg-dov Pam uue result? el ion intermedisma mi* 
estubLc, debe producirse esLe uiaque en utia de Los- extremes dc dklio sktema. Un reactive 
nucleoli Iko atnea cn cl carbono ^ para formar un ion cuya earga rtogativa sc acomoda 
panda Emerge tin cl atoino dc oniony. dectFOUiptivu En cam bio, un reactive- elect rbljfo 
alaca al oxEgeno para general llh earbocation, cuya carga positiva e& acomodada por un 
carbono, 


c -cvc -o 

■■--S L 


—C~C~C —O— H 


>il 


© 


-c==c,-c=o 

+ k* 



.drUffirf- 

Gltvlrvflhc& 


Awtfut 

ntchtfOko 


3L7 La irdidoii dc Michael 


Ln s-inicsis ?h dc especial importuKU la adicibn nuckofUica die carbanioncs a conipuedys 
carbonilicos suluradoa. que se izonoce como adicitn de Michael. A.! igm\ quo pain Las 
reacdoncs cuban ibnicas csiwdladas cn el c$p[tulo JO, has uqui forunacibn dc enlaces cm re 
atomos de carbono. Pur ejetnpJo; 


O 


CH ;[COOCiHjJi 

cub 


btnzahceioAflOfl* 


pipcrKhi 


®#?o 

II 0 
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H H 

(QV-< C=C-COOCjHj + 

CUSictwIO (Ih efElo 


CH^COOC-MOi 

M df i IjL:> 


■X- H. 



H 

C COOCjH 

li 




CHtCOOC.HfJj 


H H HR 

CHj-C C--COOC.H, + f H. CHlCOOC H ■■ ~ otr? ' i * > CHj-C-C -COOCjHj 

Cffitcmatci dt ctJo jvRtilraalrHLJio d= fltHo jj 

ClCOCtCjHjIj 

t’H* 


COOCjHj R CHj 

■*■ CHj > H—C—-C-COOOH, 

! 

CN H 

Ganoaoctalo de ciila CRCOOC^H ■. 

CN 

Sc cree qyc la adlcion dc Michael precede por el mecanjsm-o iiguieitie (ilujtrado para 

ester malaftiijo): 

f]} H—CH(COOC ; HJ;+ :Bw * 


12} -C=:C-^C=Q + CHCCPOCiHslj" -► 

Jtwltas 

mtdi&ytlo 


II: Base 4 + CH(CQQC ; H>L 

f 

-C—c~c~o 

V— - 

a 

C’H(COOC 3 R f ) r 


a chj 

H-C^c—COOC jHj 
i-Mcnlacnb^o dt ftdo 


O) 


I I i 

—C -C--C-=0 f H; Base T 

CHtCOGCjHj): 


i ; i 

—C—C—C 0 + : Base 


: 


li 

COOCiH,^ 


La fbnd6c de la base es separar «n proton del cslcr malonko {paso para generar an 
earhaniOTi que, wetuando coma reactivo nucJcofilo. ataca entoace$ a] usitriiui cupjjugndo dc la 
manera usual (pasa 2}. 

lii coinpu£fto del que sc genera cl carfoaniori debe wr eti gciiei-ul Linn iuitanciB 
rdz(,nab3cmenrc tiridii, dc modo que pueda obtenense una careens racton aprnahk del ion. 
Dicfao compuesio mete set w qot tomtit* son gmpr> —CHj.— o —■CM eirtre ulrps das 
q;ue son capaaes dc alr&er itocfcrtmcs y que pueden ayudar a aeoititMlar \a earga negativa del 


D-pyriqht— 


jr'i 
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anfott. En ve* dd mafonal a dc etifo, pucdcn cmpkarbiC compucslns, comp cianOcelatO de etilo 
o aceio acetate? dc eiilo. 


OC z Hj 


OCjH : 


C Q 


H;C 




Rase 


C^O 
OCjHj 

IhliiUtiuilct dc cLilu 


, c -o 

+ HCf 

c — o 

OC,Hj 






OCiHj 


+ :ftese 




OC 2 Hj 


+ He: 


s 


N 


(jjHil.tLL^Lln lIl Clll)> 


OCiH, 

€ o 


HiC 


-\ 


:B&se 




H:Basc + + HC. 


c o 


■■ 


I 


CHj 

Ali:1<'JiX l 1 Jti.i dc Cl i 111 


oc £ h, 

C...O 

r - o 

CH j 


El amoniaco y la? aminas primaria? y secundaria? son calalizadorc? cspccialmcnlc 
potfenOMH para La adiefort dc Michael- F^rcce que dcNcmpenan un papd Ofudflco cn esta 
reaction: no so]o para separar un proidn dc] reaclivo para generar un carhaniiiti, sino 
tambicn para rcaccionar con cl grupo carbonilo dd sustrato con forma cion dc una imina o 
nn ion iminio inter mediario (Sec. 30.8), particularttiente mctivih fnenie a ana sustimeiort 
nuclcofilica. 
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31.8 La reaction iJe Pith’Alder 


Las eompLiesiGS carbon ilicos, 2,/l-rio saturados dun una reacciyn nruy mil con dicnoi 
coniupdo*. conocidU come rtwlnn d« Uieh-Alder Sc l rata dc una icaceion dc ad idem. 


C— 

o 

c - 

w 

o 

If 

c- 

-c* 

\ , 

-c- 'S 

l 

-c. 

C“ 

+ 

A 

—*■ J 

^ C J 

/ \ 

r 

\ 

Dienn 

Dfctrotito 

A J li vl u 



It? ri'.-jji.v mujiilc (If Jh-hii^I Amlin afe .-.i',", Jmihvi-- 


^opyrighreci m9j 
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donde Id* C-l y C-4 dd sistema dnenioo eotijitjgadio quedan unidos a las carbcvnos dobte* 
mentis enliLEado?; dct compaesto ccrbonillco no saiurado para formar nn anillo de scis 
alcanoo. Es easi scguro que esie involucntdo un ntMKamuno canoertido da ana sola era pa; 
asm bos enlaces earbono-earbono nuevos se forman partiatmentc en cl mismo estado de 
transition, antique no neeesammenie en el mismci grade- La reaction de Piels-AMer e$ cl 
cjcmplo mas imperial] tc de la cicioadiciAn, qrte se iratara mas ampliamonlc en la see- 
ci6o 33.9. Pucsio que to reaction comprcndc un si&Eema dc cuatro tied rone? K (d dienoii y 
uno de do* elect Mines s (eL dienontoi, sc COKXX eorrso cidoadicibn [4 + 2]. 

No solo es uni usta reaction porque sc genera un amflu, sino lambien porque sc realize 
con fatilidad con una gran variedad dc reaclivos. El protaso es, favorecidu- pen susliiuycntesi 
que alraen ekctmKS cn cl dienbltlci, pero pueden reaetionar snduso alqjbos simples. A 
menudo, la reaction precede con evolution de cator simplemenle tneitifitisdo lo* reactivos, 
Algunos ejemplos dc la reaction de Ditis-Atder son: 


ur 

*■ 


.CItj 


o 

H 

V C v 
+ 0 o 

C f 

H \ 

] .S-BiuadlaiH 

Aflllidndp m^lL-jLn 


CHj 



Aohid ridsi 

eJt-l .2, >.fj-ietra-hi;-?Jrrtfl»l3eo 


H 


wf 

+ 

Jp 

HC 

W’C 

- ► 


J-|Q (vottrirpa 

'■ i j 



0*0 


CHj 

1,1' UuUidu:nLi 


AertiUrifu 


IJJ^TetrahidiiobcriiaJdrhJdQ 



p* l3tii J , :^uni,'n;i .SJLfl.ttLTelrp.liidrKi- 

I AtiafloquinorsB. 


i j-fe.ii 


HU <■ 


O 



I.4.JJ.I £,12,11, i40rtahidro- 
e L |0-Hnlraqyfcr»rm 


TIQhl 
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Ai'iJudriiJu nuilnuu 



opy righted image 


31 .9 Quinnnas 


Un iipo muy especial dc cctonas a,0-no saturadas- recLbc e 1 nombie dc (fuinonas. son 
dicctonaa ciciicas dc wtructura ml mac sc puedcn cttnvemr por reduecit'in cp hidrcquinonas. 
Fenoles. con dos grupos OH. Por cjcmplo: 




[QuiDiHiap 

armirrJi 1 ^ 
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Las quinonas son coloreadas debsdo a su fuerte conjugation; P'benzoqumona, por 

cjempla, ts Limarj I ta. 

Tambicn a causa de su fuertc conjugation, se tiallan cnergcttcamcnlc cast balanceadas 
con sus htdrpquinoniis COrrcsparidicntcs; so facil intcrconvcreion proportions un sitrtcma 
redox muy convenient^ que ha sido muy cstudiado. Muchas da las propledades de quinonas 
rcsullan de su Icndcncia a for mar cJ sistema hidroqutnonico aromatico 

Sc han aislado quinonas —afgunas rclacionadas con si stem as aroma ticos mas complejos 
(Cap. 34)— de fuenles biotdgicas fmohos, bongos* vegetates superioresj. En muchos cases 
parece quo participan en citio^ de oxidation-reduction que son esentiales para el organistno 
viva 


PROBLEM AS 


1. DcsarmlJc lode* Eos pasos para una posible sintesis dc laboralorin de cadi uno dc Eos 
ecunpucstos carbonilicos no Kituradof iricluidus en La tabla 31.1 (See, 31.11 cmpicandn eualquier 
eonipuesto mOFiofunetonal de fireil adqnrstciort; a leu holes, aiduhiidus. veioTias. acidos, esleres e bidrocar- 
bi.JTos simples 

1. Escriba Las eslrucluras dc Los compucsloi organic os que rniiilen de la reaction de benzalace- 
lona. CuH 3 CH=CHCOCH ln con cada uno dc lew reactions siguientes: 


m 

U it Ni 

ti} 

KBilina 

<b) 

y-BliN, luego HOCH a CH a MHj 

fm) 

NHj 

fcj 

NaOl 

lit] 

NHjOH 

Id) 

Oj, luego Zn, l-LO 

(a) 

bcrualdcbido, base 

(el 

Br, 

(p) 

malotiaic de eiilo. base 


Ha 

lq) 

daiKuiUto de elite, base 

w 

HBr 

iri 

mc-ttl maloti itlc dc ctLIo, base 

(HJ 

H*0, H + 

U) 

acetoaoctalo dc elilo, base 

10 

C H ,OH, H * 

(II 

1,3-bvtBdktDD 

(j) 

Nbcn m 

M 

U-tidoheudlcno 

<k) 

CHjNt *, 

(V) 

] ,3-cbdopenladiena 


i Los sLguientcs pares dc reaethos surren adicton de Michael en presencia dc base. Escriba las 
esl met liras dc Ins produetOS. 

(a} bcn/iditveiufenuna 4- CuLn.oaceta.to de elilo 
I to) emamatD dc etilo 4 aanoaeetato de elilo 








1076 CAPiTULO at cdmpuestgs cabbonilicos *. £-kq saturaoqs 


fej famamtu de CTilo 4 T3i u.i i.^n-i Lo dc clilo 

fd) acEtEtcndfcarbosalalo dc cltin +■ notion bEo dc clilo 

(t) iwido tic iswsitilo + malonsto de eiiJo 

ifi S3 lido dc mesiJiJei + aoctojHKlaEo dc clilo 
ig) erolonato dc clilo + mcHlrodoftaeo dc ciJ4o 
Id) formalIdchido + 2 moles matonato dc clilo 
fij acetaldchSdo + 2 molts aoaoflcciato dc eiilo 
rjl icril-aiO dc meliki ■+ tiilromeiaflO 
I kji 2 mules crotonaJu dc pltio — nj; romc Lucio 

(I) 3 mol© qcrifonitttlo + nhrametano 

fm| I mol atriionLEiilo 4 OiClj, 

4. Kscriho I .is estnucturas dc los L'nmpuesiris que resulted dc b hid miasm y descsrhoxiSaeion dc 
3 cm prodt*cto& ofttenidos cn el problems 3 , panes ta| a (i) 

5. Scgun scan Las condiaonc?. dc rcacdou, ptieefc tograrsc que 3a difrenzatacrfcina y cl mdonate* 

de clilo den uno de los tn« pmducsos irndicuctoi, por adici&n dc Michael 

dibcncaiateLona 4 2 mof ittulaalAEo dc clilo -+ A (sin msaEmaekln] 

dibenjalaceiotia + I mol roaiowito dc eiilo —* B fun dohte enlace earbono-eafbonoj 

dibcnciiJacelonu 4 1 tool maion-iito dc Clilo -—* C (sin miatmaaon} 

iQuc son A, B y Cl 

6 . Es^riba la e^tfucLotit del produelo de la reaction Diels.Alder para- 
la.) an hid ri-Jo rtiiletCO t kupreno 

(bl anhidrido malctco y l.r-bbriuLohcxcniEo (I) 

(c i anlddridd malctco y l-vniaM-cLclohcxeno 
Id) U-tutadbiH y mrtil vjni! 

(c) 1,.4-buladLcno y cruLonuldcbido 

(0 2 moles 1,3-buiastfinio y dibcnwiaaloiia 

(g| 1,3-butad.ififto y pmttroastinDO (C t H !! CH=C]rlNO :2 | 

(h) U-hutadtcno y 1.4-ndfloquintma |l3j 

(i| p-bcnjoquinona y l.^-cklohcjtadieno 

(j) p-hiirO..:>quiftiMU } 1 J'-bicicioheiiSftilo |l| 

(k) p*beiizoquirtOda y 2 motes l l £‘ddoh«adfe» 

(l) f^bcncoquinocui y 2 mutes lJ'-bictelohMcntki |1) 

(m) I^Vektnpentadteno y scrilodlrilq 

(u) (.J-dctohesadieflo y setoteina 



7. tA panir 4c que reactivOs podrian smietisarsc l<H- sijuientes compuait^ pt>r medio dc ursa 
reacd^ de Dfcla-AM*ifl 


w 


o 




ic) 

COCHj 
C*Hi 
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Ijs ngukntes uhswrv^ciofKs ilusiran un aspecio di U esierwqyi mka de la reaccidn de Dicl$‘ 

Alda; 

nuUdiido molefoo + 1,3-buladteno -* D (C h H h O_,| 

D + ttjO, calor —■* E |C ? H„,0,| 

E + H 2l Ni —* F (C B H 1A 0 4 l» pi W2 C 

dortim dc fuma-rilo uWaCXXH'-CHCOaj + U-butadiena —* G CCtHtOidj) 

G + HjO. alw —* H <C E VI 10 O 4 J 

H + Hj. M —* I (C.H ls Oj, pi. 2)5 C 
3 sc puede resolver' I- no se pucdc resolver, 

L-ii ivaixi^rt de DKb'AldH. ^iirpliai. adiei^ns sm o antf! 


9. Rasado on i-u xcspuesu .il pronkflaa, K, de las formulas eslereoquimie^ts de los prodsHTtoi quo 
re&ulten de cada una de las siguieiue* xeaeeiones. Manjsje Iah eompaiestos hntjip y la* modific-aaones 

r a or micas. 

| a] crotenjiklehido (iMfl-v-IbljulenalJ + U’lntsdkiin 
lb! 1 p-henfoquLnonu + l.l-btLEiiilicny 

(el anliidridn maleieo -+ IJ-butadicnn, sc^usdo de KVfnO, alcaLi.no, Trio 
Ul> unllhlrido nuldfl) i I J-bmadwfly, de KMflO* ealieme ■* 


IQ. EipLique las obscivacionts *i([uleiitcs: 

Ui La de*hKSrf»t»ckifl del fcado Miklr^t i -^ineipnipaMin da aeido 2-metfl -2 -bwtounco. 

rti|| C.HfOOC-COOCjH, n 


Qxakto de elite 


— " C I f ;CKX —C—CH-CD CHCQOC,H, 

s 


tn ,ch^chcooc,h 3 J 


o 


(.'fateiraLij dr fliit 5 


lei 


CHt Ch PPb. Bt 


+ suitcilaldehEdo. + un poc-ode btK 



m CHjtH CHCOOQHh, +■ Ph,P CHj — * CHi-CH-CH-COOCjHi + PfwP 



‘III 


)6 m 


in 


i-,i 
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11. Cuando sc Iaie-rvt fiEciil 1 a rcflujo (Cap. 21, Problcma 25) con ciirtwraalo dc poEasin aoiMI^ de 
Jik Pamela st? desciLa litlildehido y sc obtienc O-rnetd-S-beplen-l-ona con un rendirmenlo rlevado. 
Indtque lodes Ins pases dc un nsccajissEnn pm-tutd:. i indieiiiitrit. Vests# Sec. 25-5) 

12. OesjiTrollc todos lo* pusos par-.! enda ena dc las ssitEestt siguiernes: 

(a) NOOC—CH^ZH—Ctt“CH—COOH. de add a adipieo 

lb) HC”-C—CHO, tie aeroielfl:i [flkftaktfJN: Vciise Pnnbtemu Mtah'J 
£e| CH 5 COCH=CHj, de aeetoaa y forma Idehidtc 
(d) CHjCOCH^CH*, de viniLuecniicnn 

ilvi adder £Memlf luli'mco. dc ben/aidehido y metjvn alifatkcs 
rf) adder fenilKiMxtnieo, de beiualddfaldo y reactivos niUiUjcoi 

tgj 4-fenjl-2.6-hepEanociLtH3a- dc bcnzaldchido y raactivos abfnlicos. [tndirari6tz Ycase Pmbfcma Jjf).] 

13. La siptrmina. H 1 >MZH 1 CH,CH 1 NHCH 1 CH 1 CH J CH 1 N HCH a CH,CHhallada en el 
J!yid« sc min ;i I. ha sidi> smlclj/sida a parEic dc acxUomtrilp y !.-4dimiTn i bu1am: (pulresqii^ .LEidiqae 
come se hizo. 

14. Eicrtba tes Hlniclurat para los cnmpuesioH J a CCC: 
fa} gjiccrol + NlHSO^ calor —■» J (CjHiO) 

J 4 alcohol ctilifio + HCl —► K (C t H 1) .OjG) 

K + NaOH, calor —* L 
L + KMsiO^ leulro, frlo ■-=* M (C-H^O*) 

M 4 Hi&O* diluido •—* N (CjH ( 0]) 4 alcohol elilioo 
|b) CjH 5 OOC—C--^C—COCX’jH 1 , +«(cr sndiomaLtmico — Q fC^H 13 P^| 

O f OH ', taSfsr; SwegO H 3wCgO eidor -- P iC^HiO*). fcito flcottftao, que ac cncuentra cn 

la cana dc asurcar y en la remolacba 

(c) fumanlo dc etikl 4 eslcr sodiomakniko —+ 0 

Q + OH", caLon loego H u ; lue^o calor —* R (C t F,0*>, Joj'Jo trjc&betQkv 

(d) bcncslo fto,HjCOCOCtKj) 4 dsbenuf cclona (C t H..CH»COC“HiC 6 Hj) + bilSC —* S iC^Hj^Oj, 

ddnckianp 

S 4 anlsidrido mzlcico —* T [C w H ia p 4 ) 

T 4 calor -* CO 4 Hj tfj {CjjH-jnG^ 

ic) S + C^C^CH —h V (C„H„0) 

V + caLor —* CO + W jC 36 H„) 

(f) acelona 4 BrM|{C—COCiH^, Inego H 2 0 -- X 

X + Hj. PtVCaCOj —► Y 

Y 4 El + h libio -* 7. |CjH 4 0). fH-fitetiLfloiniialdchido 

I^S) j-mctiL-l-butcnoalo dc ctib 4 danocelaEO de eiild 4 bitse —‘ AA fC^Hi,qOj^) 

AA 4 OH . calor, !ucyq H + ; lucgo calor —> lili fC^H, jO*) 
fh) ^aido de meskilo 4 nulonalo dt ctilo 4 base —< CC (Cu.Hj.O,,) 

OC? 4 NaOBr, OH", calor; luego H* ■—» CHUfj 4 B-ft fC 7 H : 3 O 4 ) 

(fl CHjC—CNa 4 apciaLdchido —* DD C^H.O) 

DD + KjCTiO^ H,SO+ • EE (C,H,0» 

(j) l-pentin-2-ona 4 H.O, Hp 1 *. II + —* FE iCjHjOj} 

ikp oitkkh de mestiilo 4 NaOCL. luego H ^ =■ GO fC ? E) a 0 3 ) 

(l) dorurcE fie meEalsIn O-doro-2-nitrlilprLTipcnc) 4 HEX"L —*■ HH (C 4 H(OCI 3 ) 

HH 4 KCN —* 31 |C*H B ONj) 

El 4 HwSQ 4 , HO, caUu —* J] 

(m) adipalo dc cEito 4 NaOEi —+ K.K (CfjHnOj) 

KK 4 meiij viml ccEtina 4 busi M ^ gL - ’ LL ICjjH^O*) 
lpL+ has= 

|n) hejfatloro-l.S-ckloEKiiiadicno t CTl^OH + KQH-► MN 

NIN 4 Clfj=OH ln «]or. presien “♦ OO (C M HH,n*f> 3 ) 

004 Na 4 [-SuOH — PP 

PP f acidd dilMtdn- —* QQ {C ? H u O), ?-iei(ittt)rhorn£n& 


ioh 


■ri 
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jo) aKlwraidomaluniilD dc ctilo [CHjCONHCH(COOC jH;)j] + atroldcia -■ ^ WJ * 

KR iCjjHtiOiNj 

RR + KCN ■+ iiido ac^tiuo ——» SS (C|3H n DgNa) 

SS -I- MKU> 4 calnr —*■ TT {C, | 5 0 5 N r 3! > 

TT + H 2 , atittador, « ajiftidndy loftiw — [EJU [C, jHj t O,N,|i] 

UU "***™™, w (CmH^P.NjJ 

W 4 OH , caloi; Ly«$iO H + ; Itwgo ala —* WW {CnH lt 0 3 Nj> 

4 pk iHTnlonLtnlo '4 malonstSo dc ctilo > XX fC l 0 H 1 J O 4 N) 

XX 4 Hj, cvliliator —*■ [YY {C l( H lP D,NB —- Ti CC,H,iO,N) 

ZZ 4 S0 5 a 2 en CKC1,-AAA (C^H^NCl) 

AAA 4 HO, catar — HHK ICjH.oOjNCI) 

|jft» ^ > CCC (C^H.OjN) 

15, Nueslr-o ingenue* csludianlt jzracl'jucfo (Cap. 21 T Problem a. I ft, y Cap. 25, Problem* 20/ 
necesitaba para su nueva jnvcwtljicift* ckrta catfidad del idcobof ao Uflurado C|H|CH> 
CHC(OHj(C'H jKCjHs). A una nlltcifiit de bromuru de elllmigaak) agr«g6 ur ligero eaooa de 
bomlatKlDnu, C^HjCH—CHCOCHj, v, cm.pleian.da un ensayo tic colones, dcsestbrin quf sc hahia 
oonsumtdo el neaizttvo dc Cingnard- Train la modi raiceionada de la forma usyal con aatlo dfliudo. 
PuAto qut fiabia aprendicio algo I no mucho) dc sus tristes eipakldli flRtoliorEs, ensayo el produdd 
con. yodo e hiefrosido de sodio. Gouda apsiredn un cofJKWO pntipiuda amarillo, cneiduyb qu* habia 
nnpenido sn materia prima. Arrojft m pfvxldcro- al taswrero, datruyft faidatfosa y ttitiktduameme 
su de vidrio. quimti su dclantul do labors torio, dejo su eiKuda y sc dcdiLft a fa politica, d on do 

tuvo basfante crilo. Me camera solo se N ip dcsfiguraJa. ?n Sa opinion <1? alguniis, pi>r hi anlfl-gflmsmo 
L-ittjlo hacia toda aSEgrtacidn dc E-ifCufSOS pit*a la itlrSslig4iti6it ertmlifka y pvr »u* frwucFUCs al«C|uc^ 
ullcrna tivamcnle vftriotbn v caiislierss, a Ion cicntificoa. 
iQwk foe |o que arrojo al buunro? £)G6fIM SC formo? 

1ft. El iraiamiemo icetoaalalo d* ctiki con aoctaidelskl* en presenda dc la base pipemfina 

dio tin produdo dc formula Surgio nn,'i oantr^vcniiai scsbnc se qhuUyri ^.T'ienc la estnic- 

1ur« <lc Ciidcrtu abkrta J fl, o h cickicu IV, cada ana dc dlas fomiada por oonHudooes dc OHdeuadii- 
ncs aid til teas y dc Mucbud? 


HO CHj 


CMi 

C : H ^OOC-CH -CH —CH -CQOOH, 

k 

HjC O O CH> 

ill 



jn 3 


IV 


Uif Indsque como pudo haberse formiido coda l:i: 
(ftJ Sc determine el eapceiro RMN W tfaffipgtSEO 
a compileio, ^ HD5-E.L0, 3H 
h sLngulele, ti E.Ii, IH 

c jriplete, cnilrado en f> I.2S. 5H 
d tfiplmc, eviUrado en & I.A 2 , 3 H 
singulcie. & 2,5, .'fl 

i.Cuil ts Ia terrsrtiara corwcta2 A^pe lew 

oftlcncr con la ulra posibilidad. 


. dc las posibifcdadra. 

los rcitaiiados siguicnces: 

/ KLngLilctc anc!w>, & J. 5 f I M 
$ enmpLcin, 82-4, total de 3H 
h euarteto, ^ d,25, 2H 
t BI«t9(A d 4.3(i, 2H 

icon del eapetnrcii. DcsoFtbia d cspcclro que espc^n 


IT, Escrtba las. esLructuras proftabks pura GGG y Hi EH. 

1,3-bmAdieno 4 Acido propiolkii (HC‘ CCOCJH) —« ODD (C^H k 0 2 i 

DDD 4 1 mol LiAlH* —► EEE|C ? H| C OE 

E. r E£ 4 clorooarhoiiato dc lEtctllo (CHjOCOQ) ■—-♦ FFF (C t H|]|Oj> 
FFF + caIot {liempu breve) —. takwDD + GCiG 
GGG 4 lelracianoctileno - -* ffEIH iCsjHjN*! 


Copyrighted material 




I ASM CAPiTULO 31 COWPUESTOS CAR0Q&IIL&CQS 2, /i‘M£5 SATURA0OS 


] ; l COflflpueslP CXjG no es tolueno rn Ll^-ttdolepla'ricno; n\ scf jnaiseemtdu u Lempcraiura 
urn In (i-n Lu sc transforms! en inlucno con retain :i \efiX5dad. CfG l 5 presents las ■agiJ.i.emSe 1 ! cmcterilticu 
espcclraEes, UllwnkhC ,103 ran, 440ft litfrurrojo: feasuUs inltmsiAs a 3020,2900, 1545. 1400. 
8(4. 692 y 645 an" 1 ; bantbs a 5850, El35 y 790 cm' 1 , 


18. liscriba Las esiruclura* de In* cmupioasw III a KKK > Applique SU Formacibh 
tfl dopMtanpna + pirrolidina. I^*> icfclo —■+ III (Gcfl^Ni 
111 + CHji-CHCOQCH, —- |J| (CoHnOjN) 
fJJ + H r O, H*, ofcr —* KKK [CJI ,*O s ) 

14, La ifmdiacioTi dc I^I F 4-telrvBtlij-1^cldfauUnodwu (V) cun luz ulsravickla genera 
SclramelilctsEeni) y lI os moles tie mnnoKido de cttrfrooo. Ciundo le ifndtKita S£ mUon ton foranO 
[VI:, M- ohlierie UP products del que sc tree liene la eslrucluni VII. 



laj FI principal apoycf para Ja estnulufa VI3 proviene del amdisis ekuiWltiL determisudon del 
peso molecular y ditoa RVlbi: 

cr singuleie, b 0 85. 6H ? singulelc, & 4.32, 5H 

l* singuleie, S 1.25, 6H J singLilete, b 6.12. 2H 

Eiptlque edmo tipoyan los d-ulos RMN la eslrudura propucsla. i.Pdr que aparecen -do* smsiulctrs dc 
6H cada uno, en vcz do una sola sefial de 1211? 

lb| lie ha propu&sSO que « piefik un mol ck mori6s,ldo d* carbons a la ve? durante la formadun 
dd lelramelilelOeno. Estribn entnuCtUras de eleclAnes para illkstrir lodos Uis pasos de dicho mecaniv 
me tie Jus. elupa*. ,".G6m« apoya la formation etc V | i al HVKuWsmO? 

20. En la rettocson do benztildeliLdci con semkarbaerda para geiMRar la miatbltaiu (Soe 
cion 21-1-’s. el ion anilinfo ES en cal&lizadnr r«jisrAiri‘ mas efeL’lsvc que un aeido carhos.ilieo de igum jckJ«. 
tfXxno podfb e^lscarse este hecho? 

21. Mo es poslble observer ^-iactonas con /f-hidiosiaddos. Sin embargo, sc logro /T-laclnna VI13, 
ir^lando mglcaju de sodio 10 fontaraio dc sodinl con act!* dc hrnmrv. 

Of coo- 

QOC-CH CH -COO- +■ Br+ —* O CHBr 

'c' 

o 

vm 

Esle experimenEsj,. puWicadd cn 143.7 por P D. BarikU \ D $ Tarbell (Univ?nkl*d de Hirvaid^ 
aignjfico an paso importante en la fonnulacsoci del mcc;inismi> de la ndKHin dc fod 63 toiiLL>-, a ifeMw 
^Ttlacex carbono-carbono. t ,Pdr qwe cs asi'? ( .C 6 mt» sc cvpl-'ra. fa lormaddn dc la jfl-lacSuna? 

21 Cuando * cnlktna la sal sodica del freido dtawckfc'pcniadieno-I-carbosilico |IX1 isobre Ion 
1413 C.\ iedesprcrvde Nj yCO^. Si sccaJscnta fX en MUluriPh Ct>n letradckHU iX). htmbifen stf dtvpfcnde 



m \ jc t 
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CO, ubtenienddHtr 4^,-6, i-Cctrjfcniliindjinn (Xlj. I^csarrglli; upi mecanismo pmhabtc pari Ea formation 
dc XT. [/jidtriij JrJfr. VtflSf ProbScflla )G(c),] ts cl Lnteres leerico csjkcsh) dc cslus caperimcnLo!# 

23, Cuando sc ham naoinar mcaiIm.i»■>«]a|o dc Ctiln con actEana y ac-dcini?acriS'Lii55lra!>ii 
iCH 2 =CCiC>Ji cm prewdcia dc una base, & obiwne tin ajxnti-compmto iXIlj. Ejirfiquc khJos Em 
pUH para un ■CCUifinD prdtwNc cn ia Formadoii dc XII. 

CH, 

IFiOOCi.C—t H ?x X CHj 

/ C C \ 

NC CHj 

XII 
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Transposiciones 

Carbono como vecino. /ewes no eldsicos 




32J Tramspnsieioiies; aleque nuclcnftlko Intramolecular 


Cornu hemos vislo f la fuerza mo friz para todas Las rcaceiones con carboeationes a La 
ncocsidad dc proporcionar cle^trones a! carbono ddidenLe en dim. Una forma de Kalihfiiccr 
dicha necenidad es median Le iransposidones (Sec. 5.23). en Las cuales se lie van Ids electrons a 
dondc sc iicces-ican por medio dc la migration dc un grupo organics o un hidrogeno. 


C -i® 

I 


I I 


Adcmas dd carbono, otros atom os pueden $er ddicientcs en deet rones — en particular 
el nitrdjieno y el oxtgeno— y !ambient pueden obtcnerlos mediantc transposiciones La clase 
dc transposicioncs mas import ante cs la que involutra despiucwmkmfos t,2 hacut (iiomos 
defieienit*.* en eleclrone. 1 ; y en la que esludiaremo;, en este capilulo. 

En la section 20.3 sc anaLLzo la transposition como atuqut nudcojUkct intramolecular* 
Un grupo HalicnEC se separa del Sugar de la migration llevanddse Il)s electrons consign; d 
grupo quo nilgra se comporta como nn nucleofilo y toma so In gar. Dcpcndicndo dc La 
sincronizadon entre la niplura y la rnnnadun del enlace, diehu ataque nuCkofilicO pwdc scr 



;W + &-T -► 


G 

S-T 


M igra£ i 6 ri 
del Eipo t 
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r a 1 

1 

1 - 

1 

s-t 


- w 


G 

— - S—T + W 


G =■ q u<r mi^u 

S 1.1:'it li'i de k migrucicm 

T = Lugjr tte U Eisigracitn 


McgratsOji 

fcf rijw S^l 


del upo S N -S o del e ipo S N 2. Coantlo es. del tipo 5 N 2„ c& decir, cwando d grupo que migra 
ayuda a eapykar a) Erupt: saJiftilc. sc dice que proporciontt ayufa MfUtUlMCA. 

Haita ahora hemo& csludiado sotamenle la migration haria carbonas ddkienws an 
dcctroncK whora memos la quo ocurre en raigracioncs a otroi aiomos Earn Wen deficittries 
en dethrones 


32,2 TnitspMkita <k Hof mum* 

Migrackn 3 ur. njiffrgenn defkkirte Ml elrtTruftc* 


Consideremas da nuevo una reaction eaiudiada anteriormcnlc como mdwk para la sinters 
de amiaas; la degradation de amid as de Hofmann (Sec. 26.12). Cvalqufera que sea d 




R-C 

NH, 
(Jsia u.i:i:dii 


OUr 


-> R-NHj + C<V 
Una ^nrrsi i a 


mccanismo, es evidence que hay transposition. puesro que el giupo umdo al carbono 
carbonilico do la amida aparece cnlazaco al nitrogeno dd produtlo. 

Se tree que h zeacewn- provede p®r hs pas&s sigwtsia; 


(t> 


R-C 4 OBd-- 

NHj 


R cf + OH' 

V n 

N- Hr 

i 

H 


( 2 > 


R-< + OH- —f H C „ 

\ i p 

N Br 

[ 

H 


+ h 2 q 


M- Hr 


<3* 


«> 


K < 


\? 


IS Rr 

§ 


^.y° 

R C 

v Ofi 


ft C + Rr 
X H 


rt Nr c o 


^amuildneat 
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(5) 


ft~N=C=0 + 20H E Hj ° > R— NHj + CO, i_ 


El pji.o (l)e» la halogenacidn dc una amid a, ana reaction conoeida. Puede aislarse una 
W'haioanuda si no hay base presente. Es mas, si la JV-haloamida asi asslada sc trata con 
base, sc convicrtc cn la amina, 

E] pa so (2) es la separation de on ion hidrbgeno por un ton hldrdxido, un comporta- 
m ten to logioo para cstc ultimo, cspeetalmcitte si la prcsencta del bromo que atrac clcctroncs 
Aliments la atidcjtdc la amidn- Ek hecho, ha sido posiblc aislar sales incstabks cn algunas dc 
estji reaotiones. 

El paso (3) comprcndc la separation dc un ion halogcnuro que abandona un nitrogeno 
deficients en elect roues. 

La transposition propJamente dicha sc reaEiza en el pa so (4}„ Se cree que Las eta pas |3j y 
(4) sticcd cn simuhnneamente, ay u dun do la union dc R al nitrogeno a cx pulsar cl ion 
halogen uro; es decir, la migration es del lipo S s 2 y proportion a ayuda anquimerica. 


(1.4) 



R N-C 0 + Br 


El paso (5) es la hidrblisis de un isotianato (R N=C^-OJ para fprmar una amina. y on 
ion carbonate, una dc las rcaocloncs conocidas dc cslas sustancias Sc puede aislar un iso* 
tianato Si la degradation de Hofmann se reali^a en ausentia de aguu. 

Como otrurrie cn la? iransposicioncs dc carboca tioncs que hemos visto {Sec, 5,231, la de 
Hofmann comprende urt desplaaamiento 1,2. En las transpositiones de carbooationcs migra 
un grupo con sus clcctroncs a un carbono defitiente. En esta reaction, el grupo se despla/a 
<?on sus eleLlnsnes a urt nitrogena dcliticntc, Lo contidcramos dcfiticntc a pesar de que 
pro bablemente pterde elect rones, pasandolos al ion bromuro. pnieflfras ticnc lugar ta 
migration, no antes, 

E] fundamenio para d mreanisme} rceien dcscnlo cs cl hcetio de que much os de los 
intermedia nos propueslos han sido aislados, y que estos dan los productos de ]a degradation 
dc Hofmann, Efita respaldado lambien per cl hccho dc que mccanismos similares explicati de 
forma satisfactory las observationes tomadas de un gran numero de transpasiciones como 
cstas, Adcmati, la ctapa dc iransposicior propiamente dicha sc ajusla al esquema de los 
desplazamtentos 1,2 a afomos eteetronicameute deficients. 

A pane dc las pruebas que indican cualcs son los diversos pasos de la degradation de 
Hofmann, tambien eiisien otras que ofrecen una vision bastante data dc cbmo rcalmcnic 
succdc cl paso dc la transposition. En las scctioncs siguientes veremos algunas de estas 
evidential que no solo interesan pur lo que pueden revelar sobre la degradation dc 
Hofmann, sino lambtcn porque dan idea del lipo dc objetivos que pueden alcanzarse con el 
estudiu dc diversas transposition's. 
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32.3 Transposition de I I of maim. £lurra o iii*trni«)U a cuLur? 


4 ;Es. iniT-fl o mjermolecular? Esta cs una dc las premcras pnrguntas quc sc plantean cn cl 
csludLO de una transposition. Es decir, *se mueve d grupo migraEPrio de un aiomn a 01 TO 
dcntro dc la mi stti a molccula, a sc pasa dc una molecula a oLra? 

En cl mecanismu rccwn desarrollitdo, sc indica quc la (ransposicibn dc Hofmann es 
intramolecular. iCbmo podemo* saber quc cs, realmcnie usi? Para responder, T. J. Prosser y 
E. L. Eliel (Univcrsidad de Notre Damej elect uaron una degradation dc ima mezcla dc 
m-dCUEcrobcnzamida y benzamida- ls /V. Al analizar el productocon cl espectrbinctro de masas 
solo hallaron m-deutcraaiuliaa y anilina- ls A'. No huhiu nada de la mezeia de prsjducEOst 
cruzados quc sc habria formado si se bubiera unido un Fenilo de una molecula al mtrogeno 
de olra. Los resullados dc cstc elegante experimento con marcacibn dobtc dcmucsErun, Fueru 
de Eoda (JulIu, quc h degradation dc Hofmann cs Intramolecular, 


CONHj 



NK, 





Productos cruzados: 
rto st formal 


32.4 Transposki 6 n dc Hofmann, 

Estercoquinrica cn cl gjupo niignitoriu 


Cua.ndo se someie Ij a-fendpropionamida bpticamenic activu a la degradation da Hofmann, 
se obtiene t-femletilamira dc igual configuration v dc esencialmcnte la rmsrrn pureza optica; 

CH, CH i 

C-cf NH| 

NHj 

C h H. CH. 

(+ hz-Fcni Ipropiorumida { - h 1, F eTufenLifflirta 

Rctrnrum fit ta e ■ h i.-ju-1 .j ri.■ ii-j 


La transposition proccdc con retention i-funpleta de in can/itfuracian en ICutiO al cetLtro quiral 
del grupo quc niigra. 

Hstos ncsultados. indican d<m cosas. En. primer Eugaf el rtitrbgeno pusa a ucupar la 
misma position relativa del ccntro quiral quc prcviamenEc lenis cl carboro carbonIMco- En 
segundo lunar, d carbono quiral no se a part a del carbono earboatlico mlentras no se hay a 
enlazado con el nitrbgeno. St cn rcalidad cl grupo quedara libre durante su migration, 
deberia producirsc una jwrditlu dc configuration considerable y por lanto se obiendria un 
producto parcialmente racemico, (St el grupo quedara libre —t'erJuJefomeme libre—. la 
reaction deberia ser panda I tile rue intermolecular, Jo quc tambien es cone ratio a Los hechosl 
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Represent a mos al grupo migratorio coma aquel que se desplaza del car bo no al 
nitrogeno por mod jo de un eslado dc transition, 3, do tide d carbono es pcnlavalcntc; 


c t n 


a 

* t CHi 

X^' 


N. 


C„H, V CH, 



3 


I! 

f CHj 




,C-N- 


El gnupo que migra camipw dc alomo * alcuno, no satla, 

Hay mucha evidentia que sugiere que la eslcrcoquffflica dc iodos !os dc^piazamitn- 
los 1,2 lienen esta caracteristica comdn: retend&n compiew tin kt au^iguraeiAn en ni grupo 
migratorio, 


32,5 Trams|ntsid/m dc Hiifiikitin. Sincrmii/udon dc Ins pqsos 


Dijimos quo I os pasos {3} y (4) del mccanismo sc crce que son simulcaneo^ es detir, q;ue la 
perdida del ion bromum y In migration DLurreu en ana mtsma elapa: 


a*) 


SV 


.0 




© 


R N=<?=0 + fit 


Una razon para esta crecntia cs la difiedtad de Formar un intermediario muy inestable cn cl 
dial un etemertlo electronegative, to mo el nitrogeno, quede con solo sets elect rones, Una 
pari leu I a asi debena scr aun menus cstabk que Son carboeationcs primaries, que sc fo-rman, 
cornu subemos, solo cn raras ocasioncs: la rcacctbn dige la via mas facil, la del tipo 5^2, Olra 
razon es el efecto de la e&tructura sobne la vdocidad de reaction, Examsnarcmos csta ultima. 
Cuando cl grupo que irtsgnt e$ arilo, aumertta la velotidad de degradation dc Hofmann, 
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si cl anilJo afomarico tienc sustituyemes qwc liberao clcctronCs; Jus benMimidaii- AUti&idas 
prescii tan d orden de reactividad siguienle: 



G G 


G OCH a > —CH, > -H > -O > -NO* 


iC6mo acclera 9a degradation una liberation (Is eketronea? Un modo de lograrlo 
pod ha scr por >u efccto sohre La '-cloci d ad de migration. La migration dc un grupo alquilo 
compnodt McaariamciLte un cstado dc transition que CMrircnr un carbono peatavatente, 
eomo I dc la taction anterior. Por oEra pane, 9a migration dc un arilo prooede mediante una 
HtfWftm V, ya congtidu. Dcsdc cl punto dc vista dd grupo anlo migrantc, 9a transposition 
es (an solo una sustifucibn electroftlica aromitiea en la que el ilonao electronLoamertie 
defidente —nitrdgcno. cn eslc cam— actua como react ivo alacante, Vcrcmos que hay 
pruebas, al menos cn a'yunas (faospotfcfowft, dc que csirutiunts corao V son compuesto?; 
inttnDcdiarios rcales: csle es el de caso del tlpo corrienLc de luftituci&n electrofi!Lea 
arom£tica (See 14,14). Los grupos iiberadores de elect rones dispersal) La carga cn dcsarfoUo 
del aniJlo aromatic*, por lo que aceieran la formation tie V. Desde este puiito de vista, I os 
sustituycnlcs afecEan a Ja velocidad de transposition —la apsiiud migratoria — de un grupo 
aril* dd mismo modo en que afectaji La velocidad de nitration, Mogenatibn a sulfriiittguki 
uomalicai (Sin embargo, en aEgunm cm, los efectOfl conformationales pueden dcspla^ar 
por etjmpfclo «!os efcctos elcctronieo&J 



Hay otra forma cn que la liberation de elcctroncs podria acekrtj una reaction: 
aotiemndO la Forrrtuticm dc la espctie defiticnleen elect nines en l.i conation (3J- Sin embargo, 
cl effect* observado es intense y ooncuerdy mas con ct desarroUo de la carga posiLiva cn cl 1 
propio anillo, como sucedc durante la transposition. 

Pebertto* comprender bien cual « la raturaleza del prebtaua No se irtta de que cterrof grupws. 
migjrn mat rapido que olrw sobra- cso :u> hay duds—, sine dc que la ve!™tf&d, dc Lranapwjician 
utivui -i l;i vtHooidiid total que se midf - de la dcghidiifiOn de Hofmann. 

Por (anlo, los suftituysotes iibcradorcs de cleclroncs tal vez neeleren la degradation dc 
Hofmann aceterando la transpoaitibn. ,'En qui ^ndicionefi puede Acontectr eslo ultimo? 
Corsideremos las secuentias (3) y |4). La perdida del ion bromuro (3) podria ser rapida y 
rewtiUc; scgukly de una (fan(position (41 Ecnta que cJettmtimaria la velocidad, como sc 
requsere, pero algo no concordaria. La inverse dc \3) cs III combination dc In particuEu 
ArCON con un ion bromuFo; si cstuvlera hucediendo esto, tambicn sc producing la 
combinacson: de ArCON con el disolventc, el agua mas abundamte y in !■> nudcolllicu , 
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para fur mar un dekfa hidrirxcimicu ArtXJNHGH, pero estus acidos m> sc format! durable 3a 
degradacson de Hofmann, 


Ol 


(4) 


O 


R, C 




N-Br 

9 


O & 
R - C v 


o 


p 

R—C t + Bt _ 
N 


■+ K-N t 0 


> &iaikdiw<2s 


rN 


En MnsecuencLin si ArCOM fuese reaJmecite un tiitermedtano. deberia transpotierse lari 
rapklamcntHc como sc for to: cs decap 1 41 dcbcria ncr rapido en ccmiparaddn coei 0). pero cn 
cal caso La veloridad total serla independiente dm La trunspostci6n, cimtrano a Ids heehm. 

Esto nos ctcja con cl mccanismo convcrtido {14}: cl cnSacc del grupo que rrngrs ayuda a 
desplajMr a I ion Hrcunuro, y 9a valocldad local depend? de La irunsposidon- La vdoddud 
observada de la rcsccton vans eon fa magnilud de la ayuda uncjuimenea. 

Eli cE grupo migratorio, La liairSpOsiciun se reduce a ana Sufi! i t acid n a led roll Lea. pen? cn 
cl mtrogeno defidente cn clcctroncs cs ima su&titudon mKlecflUcs: el grupo que migra {con 
sus, elect rentes) es art nucieoftift y cE ion bnOffiuiro ex d grllpd Halicntc. Las Hccuenciax 0) y (4} 
correspoiufa) a an mecarrisma la reisceion convcnida (14) corresponde a un mccantt- 
mo £*,1 Ej dcpendencia de La vcloddad tola! con respeeio a fa naturaEcm del nucFcdfilo 
eoncuenda too cl mecKiiismo dd lijw S^2, pern no con d dd tipu S^T. 


32,6 [rattsposicinn do hidroper6\idos. 

Migration a u\tgeno deficient? en electronic 


En 3a scccidn 28-4 cstudiamos la sintesis. de! ierml median Sc el hidroperbxido de cumeno. EE 

grupo fender se bulla unido a cartmno cn d bidropcrdsiijo y a osigCTlO CT1 d fcnOi- Es 


QHyCHfCHiJs 

SsojpfopLIbefiMiu? 

iCutTKDOJ 


CHj 

- J -> c ( h 3 -c-o-oh —2fi- 

CH, 

HiJnircri'idd-i? eu 


C p HsOH * CHjCOCHj 
Fcnuj AcflPM 


evidenlc que sc tfitu de una iramposicibiu cn esla ocasi6n„ implies on de&plizamtcnLo 1,2 a 
tto^wna deficicDte cn dcct nones Vtamos como sc tree que liene lugar. 


m 



CHj—C—O-OH + H* 
I 

CHj 

Hiri-ruptfuiudo de flunveno 

I 



Of j—C —Q-—OH^ 


n atari ai 



32,* TRANSPOSICION Di HIpBOPeFOXIPOS 



0 

0 

G) 

CH,—C—0- OH, 

—■* CH]—C—O* 1- 


CH] 

CHj 





V 


m 

CH*-C-0 + —• 

a,,-c 6 


CH, 

CHj 


.?i mil! ■ juf as 


<*> CHi-C O 

CHj 

IT 


OH 

W CHj-C -0 O) — 

CH 3 
in 

EE ad do proEona at pcro.udo 1 [paso 1), que pierde una molecula dc aguu (paso 2} para 
format un mtenncdiarlo «n d cuni el flwgeno tiene solo scEs electrones. Un desplazatttiian- 
!o 1,2 del ^rupo feniJo desde a] cubono at oxigeno deEIdente genera el tfcarbocatid«» O 
I pa so _Vl, que se combma con agua paia dar cl hidrojsicoinpues&o III fpaso 4i un bemiao.-la] 
{Sco, 2113} que, a .-5U vtz, sc degrada a fenol y acelona (puso 5), 

Cada etapa dc 3a reaceiAn involuera una qyimica que conoccmtis: la pcolonadon de un 
OOtnpiMsto tirdroxelado con tantzaddu posterior para gcncrar una partkula deficiente cn 
clcctroncsL un desplaz-aroiertlo 3,2 hacia un atomo deficients; rcaocidn de un carboeutido con 
LLj’Uii para dur un liidrwnunpucstp; deseomjw-i ici 6ti dc un hemLaoelul. AL cstudiar qpjmica 
organic^ enmotramos muchas moved adcs, Sin embargo, irmeho dc 3o que aparcntemente cs 
nuevo concuerdit con viejos esqueroa* ya tamiliarcs- 

Es muy probable que Jos pasos ( 1 } y (3) scan simultancos. donde cJ grupo fcuiiLo migra y 
ayuda a desptazar la moJccuia dc agua f2 h 3|, es dceir. sc pierdc agua con ayisda anquiraeri- 
ca. Fite jmetfliusmo conoerlado es apoyado por el mismo tipo dc razonamiento que toemo* 

CU> CHJ—C'^j“ —► CHj—C =6 -W+ HjO 

CH, CHj 


.0 


CH, 


'OH, 

I 

■q —f 
Ch, 



irl 

OH 

CH^-O-Qt tH 
CH, 
nr 


M /s 

CH,—C 

ch, 

hdhril 


HO'.'Cj/ 


Final 


G o py rig h led m ateria 
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apiicado a ta transposition de Hofmann: (a} es muy difitil la formation dc on intermediario 
may i nestable que contcnga owgcno con solo un sexiero do eiectrones; {b} hay tvij^ncia dc 
quede formarse diclio mlermediario,, este debt iransponcrsc tan rapidamcntc como se Forma, 
cs deeir, si (2} y (3) son pasos separados, (3) debe ser rapido en comparagion con 12) <c) La 
velocidad de la reac-cidn total es acelcrada por susliluyentes que liberan efcctrones en los 
grupos arito imgratonos y de forma ctumi t itatkxztnc nte similar at cfccto dc cstos grupos en 
rcaceioocs de sustilucibn eiectrofilica aromatica corrientes, Por consigtiienLe, es pragtiga- 
mente an heeho <}ue los sustitayentes afeetan a la vdotidad total del proccso. influyendo en 
la migration, per 3o quo esta debe produdrse en la etapa. que derermina la vdotidad de la 
reaction. Lo anterior descarta la posibilidad dc un paso 13) rapido, dejandonos com up 
proccso conccrtado {2,3}. 


31-7 I ranxpnsicibn nk liidruperoitidos, Aptilud migrator^ 


La transposition dc ludroperotidos permite observar algo que no cs postblc con la de 
Hofmann: la migration preferente dc un grupo y no de otro; es detir, podemos medir la 
velocidad relativa de migration, las aptitudes migratorias rclativas de dos grupos, no como 
una diferencia cn vctocidad dc reaction, smo como una diferentia en el produclo obtertido, 
Por ejemplo, cn el caso del hidropcroxsdo de CUimeao podria mierar cualquiera dc tres 
gcupos: uti fo-cALo y dos motilm- Si oaigtam un. metija cu vet dc uuct fcailo, dcfecrla. o htenerce 
melanol y acetofenona, Dc hcclio, se forma cuantUaLLvamenie fenot y acctona, lo que 
demucstra que un grupo Fenilo migra con velocidad mucho mayor que un mctilo. 


M J 

Ph-C O—OHj" 
| \j ti' 1 
CM, 


PhC OCHj 
CM, 


CJH 

~ H -*+ PhC—OCH 
I 

CH, 


i 


-■* PhCCHj + {THjOH 
II 

O 

Apclofcnotii Mtcaaoi 
Nu je- abUeflc'R 


Por lo general es tierto que los grupos arilo tienm uua aptitud migrato-na mayor que 
3os alquilos en desplaTamipntos 1 2- Vcamos por que: la migration de un grupo alquilo 
implies un cstado dc transition que contiene carbono pentavalente (IV), Fn eambio, la 
migration de an arilo ocurre mediurue un ion de tipo bcncenonio (V), Tratese dc an eaiado 



IV 

Migrao-L’ii: dc alqnifo; 
l 1 ii^ib if/ if.' pent mr-atenr * 



S-T 


v 

Migr^ciCiin de arjlo: 
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de transition o de un inlermcdwrio vcrdadcro, V ofrece sin lu^ir a dudas una via mas lacil 
para la migrad&n que TV. 

El foidfoperdxido puttie contcncr varies jrrupos arilo, cn cuyo caso sambicn cs posible 
observer compctcncra migratoria entre tllos. Como sq qbivtrv^ en la traas|KMlci^D tic 

c*h 3 

°' n O -, T 0-0H 

C*Hj '■ 0 

vi vii 

Hofmann, aumenia ta aptitud migralcria retailua de un grupo arilo si contiene sustituyenies 
que libcran elect rones, miemras que si son grupos que airaen electrons, disrainuye, Cnando 
se iraia el hidropcrtiiido tJe p-nitrofcnilmctilo (VlJ con acido, por ejempto, genera esdusiva- 
merile Jenol >■ p-niirobenacfenona (VII}- esio es ? el fenllo migra con prefercncia si 
p-nilrofenilo. 


JZ.a I rmisposmoii pinaeoiica, .Migration a un car no no 

delkkntc en electrons 


A] ser tratado con icidos minerales, 2,3-damelLb2,3‘fcuj[anodiol (a raenudo Hamad o plnaraH 
sc convicrtc cn metil t-butil cetona jconocida como pinacolana). E3 1,2-diol sufre una 
deshidnttacidn y produce una transposition del esqudeio carbonado. Otros. l r 2-dioles sufren 
reacciones analogas, que se conocen colectivamenle cornu iraitsposidoues pinac6lica$. 


CHi CM, 
CH.i-C--C-CHj 
OK OK 
Piniwnl 

2J-Dimc6i]-2,3-bii[a undid 


CHj 

CHj—C—C—CHn + H?0 

li i 

O CHj, 

Pi marfewa 
i-HuLiJ nLd iJ ulIujij 
j..i- CJinncil- 2 -buiantifia 


Sc crcc que ta transposition pinacolica compnende das pasos importances: (!) perdida dc 
agua dd diol proton ado. para generar un earbotarioij, y (2) transposition dc cstc por medio 
dc un de&plazanjjcnlo 1,2 para dar una cetona protonada. 


(I) 


R R 

- - i 

-C-R 

OH OH 



HiG 4- R—C-C--R 


OH *OH* 


OH 


■9 
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C2) 



R 

H + + R—C -C--R 


O 


R 


Los dos de «si» reaeci6ti ya son mocidos: ]« Fflimaeidn dc un carbocation con 
un alcohol por la influencia de un aeido, seguida de un desplazamiento 1,2 a un atomo 
dcfkicntc cn cLcctrones. Tambien conoccmos d e&quema: cl rcordcnamiento dc un cation 
para convertirse on oiro mis esiable; en tstc caso on una celpna proltmada. La fuerza motriz 
es usual dc las rcaceioncs dc carbocationcs; ncocsitan proporcionar elect rones a un carbono 
deficiente cn clectrones. La caracleiistica especial dc la iransposicion pinscotioa es la 
presencia de un segundo a to mo dc oxigeno en La molecuLu, y es este atomo r con sus pares no 
eompartidos cl que cn realidad proportions los eiectrones neecsarios. 



Cuando I OS giupos unidos a tos tarbonus con —OH dilicrcn entre si, es conccfriblc que 
la transposition pinacblica de origen a mas de un compueslo. El produceo resultant* queds 
delerminado por [a] d —OH que sc pierde nn cl paso (t} n y |b} el grupo qwe migra cn cl paso 
(2j a] carbono deliciente cn eiectroncs.. Por ejemplo, consideremos la transposition del 
1"fcnil'l,2’propanodioL La e&tructura del producto obtenido rcalmenic, bend I metil cciona, 
indiea que sc forma prcferenlrmenle cl cation hencilico l l). no c] cation sectmdario (J [), y que 
nijjta prtFcrcnlerrtCnle —H. no — CH Jr 
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I i 

CjHr^C — C—CHj 
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Hsludios dc nu me rosy s traJisposicionEs pmacblieas han demostrado que cn general 
rcsulta cl produclo es per ado, si oeurre primero la ionisation que genera el cnrboCali6n mas 
cs.table y. luego, una vez EinjILrada la LonLciieion preferenle, ta traiispusiddn proccde segun 
la seeueneia Ar:>—R. tYa vtmos por que migra mas rapido un grupo arilo que uno 
mc(ilo) fambicn puedc mi gear un hidrogeno, pent n« esiiimewi en COfldknODCS de predeeir su 
jptiiud migra toria rclativar puedc haccrlo de p referenda sobre R o Ar, pero no siempre 
es asi; de !iecho n a vox* sueede que con cicrto pinacol puede migrar laniy un —H como 
un R. depepdiendc de las condicioncH. esper men talcs 

EtAre pupos thiVd, la apvAv.d reWdva depends, sii tgvraldad ds eAras 

ccmdicioncs— de la capaeidad de aeomodar ana carpa positiva en cl anillo. Aunque no 
podemns ahoivdar en cl icma, debemos comprender que en esta reacrion ope ran factoren 
cstcrcoquimicos poderosos, y pjeden importer*? a eston factores elcctrbnico*. 


Describimos la transposition pinacblica como un prooeso de dos etapas* eon an 
carbocati6n real corny intermedia™, Hay cridcncia dc que cfcclivamcme cs asL al monos 
cuando puedc formarsc un cation tereiario o bencilico. Es evidente que la estabilldad del 
caiic'm mcipieme en el estadti dc transicion permit? la perdida dc agent (del tipo S N l.l sin 
ayuda anqulmerica del grupo que migra. PodemoE; observar que esto contrasts con lo que 
succdc cn la migration a un niirogcno u oxigeno deficfcntc cn clcctroncs. 


32.9 Efectos de ^rupo!i vecinost arilo vecinn 


En las secciones 20.2 a 20.4 estudiamos los efectos de grupos uccinos: elect os inlramoleenla- 
res ejercidos en una reaoeic'm con In partictpitcion dirccta dc un grupo cercano al cenlro dc 
reaction. V'irnos que diehos efett<?s implican la misma quimica bisica que las transposicioncs 
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y qne. en muchos cases, ocurrt una transposition ocniw —. Lo que se observa pareoe ser to 

stguiense: 


$ o 

I 

-C-C- + Z ■—* -C—c:— + :W 

. 

w z 


Piero lo que realmentc sweede es: 





G 



Como vim us, estc prweso da tugar a ereetos 4ml7>ritos: una cia.se special tie cSLtnioquimica 
o una ijiusual vcloddad dc reaeddn, y con frecucncia ambsss cosas- 

En nuwiro analisis. aaieriot, lo* grupos vecinu* que e&tudt&mos fueron Ins. qae conUeoeri 
pares electro nicos no compared os, como azufre. nilregtno, ojugeno o bramo. A hors 
siihcmiw que los g,rupos arilo ticnen uhli ^rau aptitud migraioria, alribuible a la capacidad 
del audio bencenkiode proporcionar electroocs. lEs posible que un grupo arlto ejerza electro 
dc L-mpo vecirtu uliSizando los elect rones Jt del audio in I agar dc an par no eompatlido? 

Bn E949. Donald J. Cram (Dntvcrstdrtd dc California) publico d primero de una scric de 
iraSwjos sobre c] efecto dc gropes arilo vetinos, sutcfttmdo una controversia que tardd 
20 nnm cn rcsol verse. Veamos sblo up ejemplo del tipo dc cosas quo deacubrid. La sofvblisisi 
del tosiluto de 3-fcu iM-but do en acnlo aceltco produce d acelato, El tosilita, as iguil que cl 
acetate, titnc dos centres qulralcs v cxtstG en forma de dm modiftcaeLones raccmicas. Esia 
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CHj-CH-CH-CH, 
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CH fCOOH 
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C(Hj 

CHj—CH—CH—CHj 
OAe 


l u£itjno (k 

MDi!-Z4«ti? 


AcCUM dc 
.^-feniS-S-'buiiJo 


solvdlim es complelamente estereoespedftea y precede, al menos a prime rj vista, con 
rcfcnrj'dfl dc la cunfiguracidn: erffro-losilalo tacemico solo da CTfiro-aceiato racemlco. 
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)■ tmMoiiilato iitflo da (rfo-aw! a to raeemko. 
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Sin embargo, cuando se nuti/a jj-^tF-eosilEm} dptitiumnte activo, se obtkne d product# 
inactmh d intMcclalo raecmico. Obsorvamos aqui el nranw patron que en hi seccion 2uJ- 
retendfrn en ambus ouboaoi de la mi tad dte ks mctecultt del producto, e inversion cn 
am bos carbonos dc la otra ms tad. 
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CHi CH* CHj 
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Cram interpret esiov tsuhulQit del modo sigutaitc; d grnpo fcntlo veemo. con sus 
elect rones n. uvuda a despiazar d anion losilato |1 j. Sc Forma on ion tntermedtario cklfcfi. 
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del tipo ya descrito iSce. ]4.8) como intarmedurio en i.i siutitucion ebctBofilica aromitica: 
un foh heneenonlo. El am I to esta Eigado a atnbos carbons por dos tmfaces. <? cumplelus paFa 
dar una ertxuttOtUi simetnea- Et ion debesn cstabilidad at hocho dc que la carga podtiva esia 
distribuida alrcdedor del anillo, y cs miensa an tas po&icioftas win y para con respccto 
punlo de union. 

En el p-Am £2) cl ion benccnonio es alacado por el acido aettreo en cualquicra de las dos 
ear bo nos equivalentes para dar cl producto. 
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En la controversy suscitada. el pun to atacado no fuc 9a exisleneia del ton puence 
intcrmcdiario —aunquc tambien sc puso cn duda—„ si no mas bicn su modo dc formation 
Los losilatos de 3-Fen il-2-bulilo se salvolizan practice men te con La misma veloctdad qua eL 
tosilato dc seobulflo no susliluido: la formblisis cs algo mas rapida que la acctdiisis No 
obstante, segun la interpretation dc Cram, el fenilo auniiiaria anqui mericurncmu a la 
reaction. Por eonstguienlc, ( ',por que no sc observa una acclcracion? 

'Se pmpusierori Yanas alternativas: ana sosliivo que la participation del fenilo en la 
espulsion del losilalo existc. pero que cs debil; olra, que se forma cl anillo. pero no cn La cta- 
pa que deform ina la id oc kind. si no rapidanicnlc. a conlinuacion do la generation dc an 
cation abierlo. H. C. lit own (Sec. 17.9> sagtrid que el intermediary no es un ion puente at 
mcnos cn cl cast? dc an Fcnilo no sustiundo—. sino un par dc carbocationcs abiertos qae sc 
equitibran velozmente: el lenilo, ubicado en uno de I os. carbonos y luego cn el uiro, bloquea 
cl ataque del disolvcntc por atras, originando la cslcrcoqutmica observada, 

En L97I empezo a surgtr un esquema para estas reacciones de acepfacton general 
basado cn cl trabujo de machos Lnves,Etgiidnres, enlre Lon que dcslaca Paul Sehlcycr 
(UnLversidad dc Erlangen-Nuremberg). El gran obsEaculo habia sado la idea, ampliamente 
accplada, dc que tanto los iortes sccundarios eomo los terciarios sc form an con poca ayuda 
por parLc del disol vente (Sec. G.9). Utilizando coma pat rones cierios susirutos secundarios 
cspccialcs, cuya cstructura eciia la participation del disc! vent c, Scblcycr dcmoslrb qae 
suslratos iecundarios ordinaries reacdonan, pero con mucha ayuda del dcsolvente. 

La proposition original dc Cram pareec esentialmente eorrcela: un arilo puede propor- 
cionar ayuda anquimcrLca mcdiantc 3a formation dc iones puente La competence no sc da 
enlre soLvblisis con y sin ayuda de arilo; se da enlre la solvdlisis con ayuda del atilo y con 
ayuda. del disolvcntc. La ayuda anquimcrica no cs nctcsariamcnlt causa dc una aceleTacibn. 
La Formaci6n de un cat ton abierlo y uno clclico puede proceder pritcikamenlc con 1 :l misina 
vclocidad; una con ayuda del disolvcntc y olra con ayuda dd arilo, igualmentc fuerte, 
Basandose en eslos dos procesos eompetitivos, ban logrado corrdatioitarse con cnito. y 
cuanlilativamenle, antecedent's de varios tipos: vclocidad dc reaction, cstcrcoquimictt, 
dispersion dc marcas tsoloptcas y const antes dc Hammett (See. 23,11) para representor 
credos eleetronicos relatives de varies suslituyenlcs en anillos aroma tieos. Si el arilo vecino 
conticnc sustituyentes que atraen fucricmcme ctedroncs, ios produclos dc Las rcaccioncs sort 
normals princLpaEmente alquenos mas ester invertado— y La vclocidji] dc La sulvolisis 
corrcsponde a La formacian dc on cation abierlo, disminuida por los efeetos tnduetjvos de III 
atraccidn de elecirones. A medida que los sustituyenles se hauen mas li be rad ores de 
elect rones (p-C3, m-CH , n p-CHjO), 3a vclocidad de la reaction aumenta wis dc lo que 

correspo-nde a La sola operation dc e lect os induct! vos: La magnilud de la veloddad oadicio- 
nalf ipuala a La de la anormalidad esLcrenquimiLa. Como ejeitiplo, considcTemos La ace lolls is 
de brosilatos de 3-aril-2'butilo: con informacibn sobre lit vclockfod dc la rcaceion puede 
determinarse que el ftt-tolilo la ayuda en un 73% y el 6B % del produclo resulta con 
eonfiguradon retenida; para el p-metilo se caJcula un B7% y se encuentra B8 %; para cl 
j^mcEojtifcTiol sc calettla W % y results l0l>%, 

Por consiguicnte, la magnitud dc ayuda anquimcrica depende dc lo nuclcoiilico del 
grupo voctno y de la mtcrisidad de lu rtece&idad dc esta ayuda. Cuando mas nudeoFilico cs el 
disnlvente, mas ayuda premia y menos participa el grupo verino. O. si cl cat inn ahicrio cs 
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relativamcntc triable —terciariu o bencilico—, cs possible quc no necesite ayuda dc ningun 
lipcs; ni deE disol venie ni del gmpo vecioo 

Ert resumen, urt cation incipiente puede obtener eleetroncs dc tres (Turneras; dife rentes: 
faj de un suslituyente, pox ijjfexroediajjo dc u n eksto indptfivo o da icsoxiancja; ;bj dd 
disol vcntc; fb) dc un gfupo varino. 

H. C. Blown dcHcmpcfio an todu esto an papcl muy eaructcristK-c: cl del tabano —la comcieEicia del 
quimioo organico— fotzandod examen cuiriadnso dc ideas cuya aocpiaddn quLzA tlAJ'a sido prematU’ 
ra debido a su clarid&d aparentt. El memento rtectsivo dd gran debate provino dc la publication 
oonjunta de un trabajo lenli^ado por Brown y Schkyer que csponla escndaLmcnte h inieipidacion 
retien eapuciia. 

En 1970, Olali (Sec. 3.17) prepare una molccuia cuyo cspcctro RMC coftcordaba con un 
ion bcnccnonio ciclico y rw con un par dt cauones abiertos en equilibria, 



ClcminS dc jp-lenilcLiln Ion bcncrnoniij 

piwnle 


En las stuionts a 20.4 ejLpdiamos efectos de grupos 
proporcionan clectroncs con pares de electrones no 
halogtno, Acabauio? de vet que el carbono tamhien puede 
grypos vecinos, donde [a nube n del anillo aromatico 
cn corndiCion« de ieguir este argumento haeia un campo de 
considcrar cfcctos dc grupos vccinos que puedrn estar 
carbono e hLdnigeno. 


en los que 

oXLgenO o 

en cfcctos dc 
eleetrpnes. Esuunos ahora 
continue, para 
con eleclrones g de 


32* 10 Lfectos, de gnpos veciaos: carbono saturado vetino. 
[ones no cS^icun 


La iran aposicion de carbocaiiones fee post u la da original men te por Mernnin (Sec. 5.17) cn 
1922, para expEicar la conversi£n del clorhidralo de canfeno en cloruro dc isobornilo. Este 
uconiecisbienlo quimico es, cuiiosamente, el menos comprcndido dc todas cstas transposicio- 




Qfljbidrata de e-aiifcno 


CloTum de tsol?pRijlo 
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nes. Con varias modiPcdcxHie* en su cs tructura, cl sisicma hkidieo ha side durarde mis de 
30 arbs objeio de Lin e^ruiinio cilid&doso, superior n\ de cualquier otro en quimicLi 
organka, 

Vi sualizs Femes dc forma general cbmo puede producirse esla traraposiddn. Ei dorhi- 
drato de canfcno pierde uti ion cEdruro para Formar el cation I, que se Lranspone por medio de 
on desptazamicnto 1.2-alquil para genemr *1 uuU&fl II UtiJixundo tnadelat y obierwando « 




detaJle los diversos aEomos de carbono, descubrtmos que ei cal bn EE stdo ncccsita combiner' 
s* con UQ ion ebruro para sransfonriarse en c] doruro de isobornilo. 




Fie-mos eiplkado d Cambio obsen^ado cn cl csquclcto carbonado, pcro no dinsos 
respuesla a dos problemas que ban molestado al quirnico orgaiucu por ynji generation. ( ,Pt;ir 
quo sc obticTic solo cl cbruro e,m d doru.ro de isobaniiln, y nada de sti isdraero ensfy, d 
domra de bornilo? i,Por que el elorhidtalo de eanfeno »e solved ka miles de veees mas 
veloimenie que el clotwo de t-butib? Para vcr d lipo dc rcspuestas quc ?c ban dado, 
dedEqucmos un memento a un sisEcma mas sencillo, pcro bask'd me me similar. 

En 1949. lTub;j[j[ido on la triisma unive-rsidad do uric Cram pujpoma. La jyuda anlo, Saul 
Wjnstein (See. 6,9) publico tos hallazgos siguientes; bs brosiJatos de exo y e;nJo-norborntlo 
diasieredmeifos dan auctait) de ejcomorEioirmb por ateioli-iis: 



OR* 

y «| LTi.MilKMUurn 


y d Lhu.n[:;.tiiiorn 


Hfui. 



MQJtc 
ItOftic 



(iR> 


Brfl«ilat& de fjco-burbcirmlci AgcSslo tie t. t>L»rbtmmkj 


> eJ nuelicniKKi 
nrosiSiLU? dc pttju J .!f-LH-irhH5rnil^ 


Si eE brostEato initial es optkamenic active, d producto segue skndo 3a modification 
racemka oplkameqEe inactive. Por ejempb: 




BrsMilitn de MffamtHniilo 
fJjHlrrifflffltf eirrlL-e 


AdUto «k ««i-nortKJfnil(> 
Jtn&iuirk' ri 
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Final merits, eE broftilaLu de f-vn-norbornile reactions 351) voces, mas rapido que id ewJo- 
brosilato. 

Wlastein Interprets el comport a mietHo de e&tos com pueblos de[ nsodo siguicnie (Fi¬ 
gure 52 - 1 |: 3 a perdiida det anion brosilalO genera d CSiifo puerile ] M |l|, qirc sufa’ UR ataqiiC 
nucMlicD ivor el insolvents ( 2 ) bien tn C -2 o en C-L, para dar cl producto. 


(U 


( 2 > 



Bnnihto de MB-norbafnflo 

Ojiixaj^entc artiiit 



III 



Acetal© iJe fid-tiijTtKjrriilu 
AdL'^TEiCN 


FI*- 32-1 Con version del brosiktu de ejcev-norEjcrmrlo (iptrcamentc active? 
eit MlaM de f jum! prbqniiJo racsmico por medio de lui ion no da-sico, Se 
pierde d uififl brosdato con ayuda anqtiuns rcra del C-6 para dar d cation 
puenip III. El cation III suite ataque pur atria. Ian to en.C-2 (via d)fflDUffl 
C-J (via b). Los aiaques a y b son de prohabilitfaif iitLial. par lo que dan 
product*? nciinko. 


El cation 313 se estabLEtza por fesoruiiieia entr-e dos estructurai equivalentes. EV y V, 
cad a cn.i de las cuaics oorFcspcmele a un calior. abierto. La cjfjjj sc divide cnlre d<» nAflXM 
(CM y C- 2 ). cada. uno de las duties —rnantemdas cn position sdecu^da por el sistemu anutar 
particular— se halla unldo ill C-b pot medio etdace. Ert emicciKQCi&n d earbono pucolt 
[C-6) es pcnlavrticnce. 



y 
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La reiaCcLim del bfosilato txo e.s dr] tipo S^2, Cncflo .sc indica en \a figure 32, L d Plaque 
por atris del C'6 a I C-l ayuda a expdsar cE brosilaio y genera el ion puente en una sola 
etapHI- La BMHtdu del brosilato endo no permitc dicbo alaquc por atras. su friend o una 
reaction del upo S N L. forniacidn Erma del cation abkrto seguida de una conversion tipjdft al 
ion pucnic. 



Brorililo dr 4>K«iif-n{tfbi^Ri]i] CiUon abieno Cation pursue 

Los dos liiastcrcdmcros gencran c! rabrao products, cl exoacctato racemico, porque 
nsacdotmn al utilizer d mismo i&tenwdiarki- No obstante, s6ki d brosilaio txo lo hucp con 
ayuda anqui mcrica, In que exptica m mayor vdodclad. 

Lo- que WinstcLn proponlia era que un oarbono Sfjrartrdo podia acinar Como grupo vc- 
ejao empleando electrones n para prestar ayuda anquimerica en la expulsion dc un grupo 
salient?, y formar an caiiftn, puente intermedia no con carbono perilavitlerua. Este lipo de 
iones puente, con electrons crilasantes <7 dcskK&lizadto, ha llegado a conoccrse como kwiej 
no cldsiciH. 


t’ii :On puente 
PM 

El comperlamiento deE sistema del norbomito y dc muchos otros con respecto & Jones 
no dariens parcein s?r act pi ado geiwrrwlnienlc basta 1962, cuando H. C. Brown declard: «jSi 
el Emperador esta desimdo! 1 ^. Para Brown, 3a idea dc Eos iones no dasicos no ncccsariamenlc 
cstaba equivocada. pero m em necaariamaot So vOftectii Pensri que bahia sido acepiada 
con douaiada factlidad; Las pruebas oran msuficientes, dc modo que urgia Lm eum« mas 
cuidndoso- 

Brown planteo la busqueda dc interpretations alicrnativas. EL cation norborn-lo, por 
ejemplo, podda no ser un ion puenie.. sino un par dc carbocat iones abierlos. en equilibria; es 
decLr, EV y V no son eslroeturas contribuycnics p un hibrido dc icaottSdCia, sino dos 
cnmpuchlfra difercnles en equilibria mutuo. Cada calion puedc conabinarst con eE disolvente: 
IV en C-l, V cn C-2. La sn?lriuddn es ejtdusivamcnlfi e.xrj, porque b cara vndi> sc encuenlra 
en un dobl £2 de ia motecula, lo que ia protege de un ataque, Las dtfeiendas cn vdocidad, 
lambien^ sc alribuycn a hts faciorcs cskrkos. No s* iruia dc3 hecho d.-t; qsde d ^ussralp exo 
reaocione con vclocidad escepdonal, sino dc que d endo rcaecione con hrniwd estraor- 
d inaria, debido .il impedimento C^lcrier) para la saEidii del prupo, pacsto quo estri rode ado 
por una nube dc moicculas de disolvenlc. 

Para probar cstas hipdtesis de allemutwas, &e ba trabajado muebisimo, tan to Brown 
COIHO Otros, -Sc sabc. por ejcmplo, que c’l clorhidralo lie canfeno sufre clrmolisiH ton unu 
vdoci-dpd 6CNJ0 veces mayor que el cloruro dc r-fruEilo. y sc ha aEnbuido a La ayuda an- 
quimeriea con fcmiaeidn de un ion pucnlc. Brown iccalcb que hahsa si do clcjjsdo ei pairon 


•k 

V 

■> W 


H I- 

l> •■ , 

-r-<7 


w 
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de comparaetdn equavocado: demcstro que varies cloruros die cidopcntilo (3") sustiriiido* 
lexammcsc eon cuidado la cslruclura del clorhidrato dc canfeijn) tamhien reaccionan mucho 
mas velDzjnente i|Lie el tforuro de t-hutilo. Airibuyo estas reaocioncs rapidas —iiKluycndo la 
del clorhidrato de canfeno al cf/lwo de fa temida e&terka. Con la lonizacicn se pierde un 
ion cloniro y c] grupo mctilo del carbono con hibridacidn sp z nedesplaza a I piano del anillcr 
desaptraen asi cuairo interacriones sin enlaces; Jos para el doro y dos para cl metiki. 
Rcsultd cvidcruc cntonccs, a l me nos para ciertos sistemas, que no es necesario invocar un Ion 
no clanico para justilkar los hechotL 

En 1970, Olah di» a conocer la prepamcion de on cation norbomilo eslable cn 
SbF, 50,. Basandose en sns cspcctros RMN (tamo de ’H, como dc U C).. y Raman, con* 
cluyo que cEeetivamenle tienc la cst rwetura. no clarica con deslocalieaeion de elect rones a. F.n 
ciimbio, el cation 2-fenilnorbornllo tienc la esiruclura elasiea: este cation bcnrilico, cstabU 



CaLion aorbomilcf 
ton jiuenJr 






Cation 2-tCTiiiliuirboniilfi 

tun iL'hjtrJfl 


lizado por elect rones del anil to beneenico, no neceiita formar un puente. El cation ter- 
ciario, 2-melil norbomilo, es de caracter intermcdiario: hay una dcsloealizacion a pub¬ 
eral y, en eonsccticncia. un puente parcial, pern man debil que en el cation no- suslsluido. 
[Es intent name destacar que la deslocaILzacidti en 2-met ill cation parcec no provenir del 
enlace C(6>—Cll), siro del C|b|—H; Olah describe cl lobulo posterior del enlace carbono- 
hidrdgeno solapando al orbital p del Ci2).) 

Por tan to, a pa ren (entente cxistert iones no dasicos. Lo que a in falla por establccer cs la 
magpilud de lo que esio implica para las reaccionen de notvnlisis ordinarias. 


PROBLEMAS 


I'nterprete detalladiimeine cada ana de las Hijiusemcs obscrvacioncs: 
U) CHjCHjCIUCD; NH 3 l-butanol + 3-butanql 

El 2 butanol es CHjCHjCHOHCHD, + CH^CHOHCHiCHD, 

% 232 % 


(b) CH,L'U t CD,CH,NH t CH,CH,CDXlbOH + CHjCHjCDOHCH.D 

6S% 23.9% 

4 CH jCHOHCHDC Hi ,D ■*■ (CHjCHDCHOHCH*D + CHjCDOBCH s CH ; D) 
72% 0.4% 
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L A! Sralar tl JiadtofRifOktdo tie Umetil-l-eicSuhejulo con ai^i-dci se fijrmii un productn do linrmula 
C-iHijGj. que da posftlYU las pruebas con OOj^HjSO*, ^.J-dinilrokiiiiiliidrArifta y NdOT, ^.Cuai ^ 
unu cstFiieluTH postble para CSIC COmpUCStQ >' Como St forma? 

^ 1 dl DtsCriba HttlJfU qui micas scncillns que permiian disilmguir enirc los posihlcs prodpCtOs df 
Su Iranspcwieinn del 3 -leni I - i ,2-pmpjinodM fSec 32,¥|- Describe CMClamente b que haria y obrfrvufiu. 
(b) Como alter natrva. podfia mam d ftprsCLro KMN protunka. Desurtba eon details: lo que cspcraija 
ver £n el espsotrd dc cada pftiiHc producto 

4. Co pncsendH dc tina base, Job adkferivadoe de icidos HridrcuartlicuS sufien InansiKwaCwn (ft 
I usven para da: bdchuMH o aotiriAS, 

O O 

R—C—N OCR' ■——» KNCO > RNHt 

H 


I,;;) E^CriKi un meeamsnuJ deluitudu para el FcordenamieciLo. 

ihj El estndio dc una s-^rie (ie compucStos, en Ids que R j R' eran jnipos fenilo rti' y Jl U i«JOs 
demosiro que h reflection es SMlcrada por susliituynte que liberal clectronen cn R y sustiiuycntc* qnfl 
pilfiien en ft', ^Como sc cipEkan estos declcs? 

& A1 igual que onas mums*, la beruofenomojiima. C^jH , ,ON, pi. Ul C. ea solubte cn NaOH 
acuoso y cU un color con dururo lemco. Cmodo bc caUrnta con £cidos, sc [rattsfornla en un solido A. 
C, }H , (ON, pi 163 C, insoluble cn bSaOH y HCI HHHCt 

Dtspiksdc tin ciilentamkn lo prolongadn dc A COrt NaOH ucuoso, «* sepam un iiquiin 11 que sc 
recoge mrd ionic destLIacinn con arntfre tie sapor. La ucitltfrcacion dir] nidua kuow preetpiln un 
sGlido bianco C. pT. I20-L21 C. 

E! contpueslo B, p.e. iS4 C « soluble cn HC1 diluilto. Al cnfriar biera esta solucidn y tfatttFla r 
suce5pvajnmie. con NjNOj y /j-nofuil. forrruL un sjlMd re^jci R reacciona con anhidildo acciioo para 
dut ud com puesto que funde a L 12.5-1.14 C 

(a? iCnil la. eslmctuira dc A? Lb Irunsfoms^caon dc bcii7ofenononima \ ilustra una 
reaction. deaDfnaDUla dt? Etn-AcnNnp ibj C A que clnsc general de neaodnEKs; psttSHfi tsta LFansforma- 
cion'? lc) SugkTL paws pToW.'b'les. lodos t'onondos. para ckI.h tcanslormaribn. ( In'Vtanse Ac¬ 
etones 5.25 y I Lift) 

[d) Aparte dc iicidos enmo cl stilfUrlco, hqy i?IT04 CDmpuC9t« que r.:c*[a]iiajOf csla reaCeiim. 
bC4sno hariq Kte tfabajo eS PO^ ^El doruro dc sosilo? 

fcf ,,Qi3c producloist cgrmpondktUH a A cahc esperar dc n(\n iransfurma-don similar la 
itceiOPOsima; de la acuUirertOnoximjL de la n-nit robenzofenonos ima: hie Sa mctil n-propil «4o*iinft7 

Ifl ,"/.‘<nrio procederia para tdcnsificar cada uno dc Ipa prodactos cn (oL' 

La capFolaclama iProWnna 13, Cap. 3d I sc prepare pnf in rejwxpon recien desCrrta. ^.(.'on que 
cetodJ debt comcnetr el protpeso? 


b. |;‘i Dcs.irrol]e lodos los p^M5s de los meca nisr^Os probstblemeunj iinplteadtft M la iransforma- 
cion siguiente, {[ndfcseldit: Recuertk Sec. 25.5,!i 


3-H idropema ituclolhcireiio 


r^ cH ° 



- CHO 


+ 



AdjptUiJchii.lM 


Ciclopciilerto 

1 -L-jrNjsiiildcllidu 

WV%1 



ib-h Aqui sc ilustra una difcrcncia imponanie en sptiiud mjgrjcnriiL. r.Cuul cs'. N 
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7. La urea c?. ccmvertidA eft nilrtfHO y oarbonato mudo bipoltalogjtnitos. Pado d h«5in dc 
que La tildradna, —MH,, es oxidada lamltien por hipohaJcgCpitCII a nitrogcna, demueslDC que csta 
reaccicM) de la urea, sqijgn HofmAOB. es sefteiSliimente mi Cjcfflplo <k h. deg.rsKk.cidn de -Amidai 

*" ° H —* PL+CO* 1 + Ur" 

O 

8. El UaLimienl'O dc EnarElmetsmcdci. Ar,tX3H, con peroxEdd dc hidrbgeUo acidlllsdo Altera una 
mczula 50:50 dc octona, AtOOAr, j- fetn>l \fOH (a) Demnlk codes, Lo> pat- os para uil mceuysno 
plausible dc csta rcaccsdn. (b) Prcdtjzii Los products principalis quc sc obtcudrlan eSc p-mctoxltHieml- 
meiano], p-CHjOC 6 H^C^HjijCOH Id-, de p-doToirifenileAfbinol. 

9. fcn AI fCT |r;ilitdv> con acido, I (Ft =■ CjHjj da II y E11 hdique Eodos ics pasos dc esSas- 
transform udoneik 




ll 


irl 


(hi Explaquc cl hechfl dc quc 1 solo da 11. si El = 

(cl iTtdiquc ]os pasos nub profc+bta para la tmufeniid&D H fU J catc: 




CH- 


Ci 


;-ch ? 



(d) FormuEc los product os de U transposition platcdUa del ZJ-direnihZ^bntJinwiio^ del 
l-Icnsl-l^-propiiFiodjoL. EJescrtha un ensayn quimica sencillci capita dc md'ear si si. pjalivciqi) liiC 
corrccla o no. 

10. Cuando se diiuelve cn HSO^F - ShF, SE> lt cl glicol L/bpropancidinl sc ennvierte rapidiv 
mcnLc en prupionaideliido. Escribii lodos I os pasos dc un mcoafl isrtlu probatt-e para tola KHiAl. 

11. El analiiis cspcc;oi%odpico par croKLaiograFk cn cap* dekgada ha demostrado que durante la 

reaction dc p*aacoltr>, eomo I. i ,2,3-ltt rafei m£- 1•«lattwJtoL se gewiiui epu*id<)&. ilurtqibf no -i encuen- 
Ircn en cl products iiiui-L. Lv mas probable paries strque estos cpdsido* «Ait uUh via sm salidj pur la 
quc sc pierden muchas nmlccuiijs. antes dc quc sc lor me Jinit'mcate Fa pinned lorn*. (,il ^Com® sc Sorman 
es(o& cpoxidrMi? (h) Ics- ssiccdc cij cl medio rcaecsonantc'^ 

12. En ta clapa uxidanlc dc la hidruboradon-oiiEdAtiirt. los Aiquilhdunos ■■£ svt^vjcrtrti cn 
bo rut of dc aiquilo. que se hidrolican a -3 Ieoh ales, lie ha sugerido quc Ll gcncracion dc boralos knplica 
cl resciivo KOO 


HjO, + OH J±± HCK = ) 4 HjO 

R.& 4 ^HOO (RO).hB ^ROH 

Tnalquillwrdnu Elorace dc Athjullo 

Lai OcsarnDilc sodos los pasos dc un ntccaussmo poscble para la crap. {21, la forniactbn del 
bora to. 

lb| (.CliaI fgc su conclusibn SProbfcrna 17.9, Set. 17.11) en relagion coo la probable c&lcncoqunni- 
ca dc la cUpi enddute dc la UdroborACkm^ondAddfi? el meuanLsmo propucslo en la| consccuente 
con esta cstereoquImiaf 
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M, Sc tmirt AfCHj l \rH 3 NH] mantada tun HONO v el AiGHjCtLOH otnenido hl l twridti n 
ArCOOH. La fra-rcion de radladiiLdad nrigina] cnc<vniradii era ci ArCOOH tLq-pctudio 4c 1:i nm undent 
dc Air j*NOjC t H 4 R%; C S H S 27 %: jhCHjQC 1 ^ 45% tCAmo se eipJtcan eslus rauludorf 

34. Clair Collins (Lsboralorio Nad-on.il dc Oafc Ktd^ej prepare por tfipljfJde iUJlatO de 
ULS-lrifeulciilomarcadocon '*(’(« rndtea «hik»C*1 j- euudft hi* rcawnncsH) cn acidoaccHco 


ll) 


Fli,CH L’HPli 

J 

OAc 


mj J|r 


* PhiCH C + HPh + FhiC^H CHPh 
i - | 

OAt OAc 




MS. 


{2} 


Ph a CH- CHPh* 

1 

OAc 


hcjv. 


Ph ,CE I C H Ph * + Ph *P hC H ■ CH Ph 


QAc 


I 

OAc 




*7‘ 


O) 


Fh.TH -CHPls 

I 

OAz* 


HOAr 


> Ph,CH-CHf»h 


I 

OAc 


tniniin. F.l p/oduckr del eqtnlihiio dc f]J y Menu I;l dikLributruri del m.nvuije que sl 1 intlsc.i Sc nbservo 
t[[tc hi vdi>eiiE;ii5 dc iiHcic.iKih.io de! iu-eUdo (.Ip i\- kidntica a his velociduJcs dc 111 y (2). 

Culling COnduyd que en es!c sisL-cmu tn particular piu eslan imducradiM Jones puciiLe. 

(at Lapliquc tt>n del idle oAmo ju-miftca tlieha conclusion. IVtue^re k* que prutMiblemente su- 
ecde. (tnlrc glm cnsus. j-.quc rcsultado wru dc cspcrjir si egfwisffm Lrnpliejclo an ion pwitK? 
lttt j-,Pw (|i4 ft dc operwr que erne srsKpna difiera del sisteina dd Menil-2-h.ni'i'. 1 

IS. K\pl iqae coo dciaLle vada urup dc lov. ‘licnkuScp; cQfljtNUoai dc Qb&eTYNCtoncSt 
M f I dOlKipimto IV rcjiccpun-i cun ieidti ja-elido 1100 ve«$ mas nipidti que el tad kid' dc eiilo, y 


(CH djC CHCHjCl f ; OTt 

iv 


HfUc 


ECH,d?C 'CHCHjCHjOAc + 

v 


yi<\ 

! .CHnCHjV-CHj 
H ;C " 

VI 


nd sil* da 0, hinu la^OieFi Yl. Cuitndo se ulilu .1 el compueitu marcado JVa, d produclo V 
fomiado con. cantidadcs ipuates dc Va \ Vt*. 


{CHJjC CIICHjCDjUTs 
IVa 


(CH ,)‘C C HC HzCDjOAv 

Vi 


(CH a ),C <HCO ? CHiCiAc 

vt> 

■lt>h E( dofivadtJ del ddopHiteinF VII (ONa - p-niirdfbentient’isulfoflatol -iu^ie ^olwdiMS en .'uidu 
dCCijcO VO" sclocidad 95 vcccs mayor que cL ggmpu&la salurado UsiaLogo r V E11 !■ y da ate Lain dc r\vo- 
norbomilo 1 {(XL 
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PSOBLEMAS I 1 ft 5 


fe} FI toiilato -da yrfN-T^florfrwilileriu ]Xj reaccmna ton ^do ^gclko 1Q J1 veoes mis ifapido quo 



el aniSngn *aturado > da acetaio tie iri(j-7-fl9flHinnwo iXI) eon ^rnHdiSH de hi cenflguration. La 
solvolisis de X. en presenda da NaBH 4 , da XU y XIII 

Eft. ■lii) }:itudiamc5 fiicc. 32.1 ]| nuc t?L biosELalu de f.icci-norbornilo oplucamcnlu tdtra reaccuma 
con acidi> aeetieo (mt i dar acetsio de cnMUHtornlo in*ct>vn, lil brositakT itdidonule XIV ceauxlo- 
nu cei forma iimikr para dar XV. En cste caso, sin embargo. el bfositalo opiieajnenle arth’o de- stoeLaio 
optica memc aefiw. Curinstnicnie. la racemixiicion eosnpleta en ia reaction del norbomiln y In 



xvn 


xvi] i 


rttpsidon eadplni de es!e problems sc ironside ran cornu evWfnda del rnil&mo CortlporLamjertlo 
fundamcntaE. j.QuS c\[ilkacion dOPtlun puedc riarse a tods* 1*5 abKrvKHJMS recki! descrEtas'.' 

[fnd&tiCJ&i: Vdise. Lartibieri, k pvirfe i "hi-j 

|h| EL Tirnsilatp X!V mmhiep da XVI, pern ttacU de XVI!, Cuando XIV es oplkamcnic aersvo, 
Eamblcn Lo es el XV| que ^ oblfcoe. ^Como Doncuercfiin cstos SiccEiox con sti icspucsin a (aj? 

Ip) t;] broiiia^o XVlLl reaeooua con acido Untied 30 veees mas ripido que el coinpuL^io 
salurado comspafidkiite y &n XVII (^pticamenEe inactive pm m da rkida tk XVI. ^Comp se 
Htplicsn estirs DbsetvadpiKs? 

17. EL IrajamieiUo dc XIX con. ^aOCH, da d produce XX: <4 IntiaiienTO de XIX con RjNH 
da d producto XXI coircspondieiite Escriba lchJos- lus paso* del mecastrsmo mis probable para evtas 
IraniposK-iones. 



Ph CHfCH s Br 
XLX 



oo 

Hi rONRj 
XXL 



XX5I 


De La ^:ieciod de XiX eon R]NH Eainbkn a* lopra XXII f.Cimo se forma XXTF ;,Qu6 
intpurLaflck jacrs-Ci -u I liert* Sir dslamiemo'? 
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Simetria orbital 



33.1 t'cnrifl de los orbitales irtokdllll^ 


!ja esirudura de ht& ntoleculas se comprendc inejor mediante la mecaniea cuantica. Las 
ealculos nwcanicocuinlKos son cnormcmenlc complcjos, por lo que sc Kan desarrollado 
vanoH rnktodos dc apronimacibn para simplificar las matematicas. A menudo, el nietoda mas 
util para cl qmmtco organ ico sc bass. en cl eoncepid de vrhitatef jfinkcwfore.s: orbilalcs que no 
sc centra* Hobre nucleus individual's, sine en tamo a todos las que canforman la molAcuLa. 

i.Cotno son los distintos orbitales dc una molecula? j.Cual es su Ordcn de cstabilidad? 
^Coitio sc distributer! los clcclrones cnitc cllos ,> Son cstas las matcrias que debemos eonoecr 
si queremos com premier las ttlAbilitfadta relatives de las- roolfcculas. Per ejemplo, *,por qoc 
algunas dc alias son aromaticas? Son cst-os Eos hectics que debemos conoccr si queremos 
cx pi i car r| curse dc mudbas reaccianrs qui micas: su CHlere-pquimica, par ejemplo, y 3a fad I O 
diFiciJ dc su reali^acion. Indiwo, si Kan de suceder a no. 

No es tamos en candicioncs dc aprender a haccr caleidos mccanicocuanlicos, pero 
podemos ver los rcsullado 1 ; de algunos de csEus ealculos y lambien aprender romo usuries. 

En consccuen-cia, en esle capitulo veremos to que se entiende por una fme de un orbital 
y lo que son orbilalcs enlazantes > antienlazanie.%. Trataremcu; lambien, uunqne no de forma 
mateniLiiica, que hay deltas de la regia 4n + 2 de H tick cl para Ja aromaticidad. Finalmente, 
analizaremos un dcsarrallo reciente y absalutamenlc fundamenlaE en h tcoria de 1 a quimica' 
la aplicacidn del concepla de .vrmcirm orferf tri a la comprension dc reacdones arginicas 
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33,2 L^iiiaeiones de onda. Fast 


En nueslra primers description dc lit estruclura alcumca y molecular eslublccimos que log 
elcclroncs no solo presents rt proptedadp; de parlrcnJas. si no tionlbi&n de ontlas, Debernos 
eimw algo ma;i dc cerea ti carpet# ofidLilaiorio de lot dectrones para poder relacionarlo 
con d enlace qumtico. Vcamot primero atgumas propiedadci generates de 3as ond&i. 



Fig, Mvl Ondaa tNLariunarzas. Los szguos -r y — indkan Fast* rel&tivas. 


Corsiidei'cmos las otuias tstadonarUa gcncradas por la vibration dc una cuerda fija por 
antbot extremos. Por cjcTnplo > la onda gencrada pur pulsation tie una ciierda de guitarra 
(Fig. 33,1). A. medida que procedemos horizon l almcnCc de izquisrda a dcrccha a la largo dc 
La merda, (lbscrvarnas qua el dcspla/.arn Lento vertical, Ea umpinud de la onda, aumenta en 
ana direction, pasa por uts mastmo, decrece a ccro y lucgo aumenla nuevament-e dL 
reccibn opueste. Los lugarcs en los que la umplitud cs oem sc™ los nodo*. Fn la figura 33-1, 
estos se nciKntrui en un pEano. el planu nodal, perpendicu lar a I del pa pci. Los dcsplaz^ 
mieruas por emetEna y por debujo de esle piano corresipomieri a fuses opuesiat de la on.da. 
Para di'stiisgmrfas, k aslgnamos arbfcrariimenle si e nos afgcbraicos a la ampljtucf. Por 
ejetnplo, mas para ct desplazamienlo h&da arriba y menp$ puta d desipla/amiento hacUt 
abejo. Si superponetnos oniias sim Hares CKactamenle fiura defase, es deeir, con Eos mAxhnos 
dc una aliatados con Los mmimn*; de la otra, ambas sc anulurfen, la suma de sus amplitudes, 
+ y -. seria cero, 

La ccuactorv difercncial quo describe la onda es. ana ecuaci 6n de otida, cay a soJucita da 
Ea aniptiiud. <p. comn una furunon, /{jek de la distance, t, a Eo largo de la onda. E s l.a fund on 
cs una funcidn de onda: 

Pads, bieu. Las oudas de electrones so described por una ecu ad on de onda de la nrisma 
forma general que iu de las ondas dc cittrdas. Las fonctarai de onda que son sductoua 
accplables para csta ccuuaon dan nuevaniente la ainplilud, $■ pero esla vez no cotno 
funci6ci de una sola coordenada, sino dc las ires necesarias paru describir on movimiento cn 
ires dianefuicniH. E&tas funciones dc onda de elcctrones son Las que llamamos nrhiiaies. 

Toda Bcuacion de enda twne un cob \jmUi de sduciontt --de hecllCi, inlillits*—, cada una dc lag cuulcs 
L.-IH ifisponcc a un navel enerpcluo diFerente. Por I'onsigaterUe. resuLca que el qwmia ti una COiUvcnencia 
TI'H'UT'dl dc tits wNanirim 

AL igu;sl que la onda dc una cueid^ la dt un electron tambien puccic lener nodes, en Los 
qua la amplttud es cero, La amplitud tienc ssgnos opueslas en lades opuesios del notlo, ss 
deeir, la ondu es de faiaei o^puesBas. Es de especial Lnteres para noaotros el becho dc que entre 
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ambos lobules Je Lin orbital p se encuenlrai un piano nodal quv us perpendicular ,i! cjc del 
orbital [Fig. 1J.2). Ambps Jbbulos son de fast opuesla, la que a menuido sc indica con Los 
signos + y —, 

Dc la mantra un que sc ulilizan aqui, cstos signos no tienen nadn que ver con cargas; 
solo indican que la amplitud es de signo algebra ito opuesto era Ids dos lobules. Para evitar 
cenfusioncs. mostraremos los lobules como azulcs y griscs" dos azul.es son dc tgual fuse, 
ambus mas o am bos menus, sin importer cual. Tantbien son de igual fuse dos verdes: si uno 
cs azul y el otro gris, son dc fascs opuestas. 



Plane nodal 


fer) W 

1-'% tt.2 El orbital p. Ambos lobulcis son de fast opuesTa, lo que se Indira 
mediantc signos +■ o - ia},a por medio de un COJuf (H 


La ampiitud de ana on da. es, el orbital. San em bargo, come suetc set aerto para ondas, lo que lienc 
sigriificado Eisico cs cl eaadrado dc La ampiitud, $*. Para ondas dc dcci rones, represent la 
prebabilidacl de encontrar u« electron en un lagar particular, I jo* circuits drfusos o simples esleras que 
dibujamos para tluslrar las ••lurnvns* de orbiulsv Mol repnesentaciortes aproasmadas del CSpacift, denim 
del cual d 1 ' tiene un valor especliicos por ejemplo, d cs pucks en el que permiinew un electron el % 
del I iempo. Cualquicra que sea el signo dc 0, $- es siempre positive*, por supuesto, lo que lienc sentido, 
ja que una probabilidad no puede ser negativa. La prictica corrientt; es dibujar los Lobulos de un 
orbital p para reprcsentar si $e ftgregan lo* sigUOS + 0 0 si se sombrea un ldbulq y cl otro no, 

solo llene por cbjeln serialar los signos relatives dc 
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Como quimicos, imaginamos las molcculas como un conjuntc dc atomos unidos e litre st 
mediantc enlaces, quo CDnsideramoa debidos al SOlapamientO de un orbital atonlicO dc un 
ittomo can cl dc otro. Sc forma asi un orbital nuevo ocupado por un par dc electrons dc 
espines opuestos. Cada electron es atraldo por ambos micleos positives, y el aumento de la 
atraocion clcctrostalica Ic da al enlace su [irmeza, cs docir, estabiliza la molccultt en rclacion 
con Eos atomos aislados. 

Hstc modulo cualitativo tan accriado us semujante al enfoque mecanicoctiantico mas 
conveniente dc los orbelalcs mulccularcs: cl merodn dc la combinachn lineal dc orbilalcs 
» 16 m ic us (f.'LOA). Htrnos supuesto que las formas y direcciones de los orbi tales de enlaces 
guard an una rdacion simple con las formas y dincccioucs dc los orbi talcs atomicos, El 
metodo CLOA hace la misma suposidon mmetndi jeome nle : para calendar un orbital rnolecu- 
Lar aproximado, sc cmplca una couifttiwotdn lineal (cs deeir, una combinacibn por medio 
rle ana adicton o sustraccidn) dc orbi tales atomicos. 


V= ^ 
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dowfe & fts el orbital molecular 

tfr A eb el Orbital atomic*) A 
4> t es el orbital R 

El ftmimirnkrilo pun esta saposidbn ok Hencilla: cuando el electron se encaoiiLra cercLi del 
alone A. iiV sc parecc a cuando cl electrort sc Kalla cerca del atomo B, t|t sc asemeja a 
Pues bicn, esla combi naeidti solo cs efeciim cslo es, el orbital molecular es apreriablc- 
mente mas csEabtc quo los alomicos , si los ort>italcs alomicos y fa, 

(a) sc solapao COnwdcrabkncnlcL 
l b) son de energk comparable, y 
|c) tienen. k misma iimelria en [omo nl eje dd enlace. 

Fstos requisites pueden justificarse matcnralicamcntc. Cualiumvarncnte, podemos deerr 
i|uc: si ilo Kdv oft solapamieitu? considerable, k eneryk de tjt es igual n la do rj > 4 o a ta de fa, 
S3 las cncrgks dc & A y </> B sort muy diferentes. la de ^ es e.senaatmente la del orbital aLomic-o 
mis astable. Fn cualquLcra dc cstos cases, no bay cslabi I i ration sipiificativa >■. cn comtecuen- 
ck, no Kay formacibn dc enlace. 

Cuando hablamoi de la sLmeiria de orbi tales. nos rtferimoS a las fuses rdalivas dc Ids 
lobulos 3 a su distribution cspackl. Para apreriar d signilicado dd requisite 1 c). el de que 
los orbitalcs que sc solapcn ticncn la misma simetria. cstudiemoa tin cjcmplo' (luoruro dc 
KidrdgetlO. Se puede duscrihir Csta molecula mmo cl resultado del sola pain ienln del orbital s 
de] hidrbgeno con an p dd fluor, hn Ul ftguiLi 3?.3(u) cmplcumos cl orbital 2p ± , cm que la 
eoordenada \ es el eic El-F. FI orbital r aziil sola pa d lobulo a£td dd orbital p. formandosc 
an enlace. F,n cambio, si uhlldujs el orbital fo 2 /r,i. uimn sc ilustra cn la %ura IJ.Jtbl. & 


rmtru Image 


(fl) 

Fig. I-n mnleculs dc [korun de hidrbgeno dependenck del sola pa- 
rderuo dc In simclrra orbalat. ui; LI soLapanuento dc lobulos de i^ijjI late 
conduce :i fnrmacion dc enlace, id Solapamicntos positive y negative) « 

;mu la n m ui Luimcate. 

produd ria el s-nlapitmicn to dc lobulos. ill JS V iliertO:--. con lo que se anaiarinn; cs d«ir. 

la intcgruL del solapamiento positive se anuJorin csafUtmentc con la integral del negative, 
COti lo que el declo nclo serin que nr> Jicty unfapomietna, y por tan to no bay formation de 
enlace. La dependencia enire saJ^tpaniicnEo \ I'ase cs fundamental e» Ja formadon del enlace 
quimico, 



33.4 Or bit Liles enlazantes y anricnlazmles 


La mceanica caanttca enserva qae k combin t rcibn lineal dc dos funeiones no da ana, stro do$ 
combinadones. y por tan to dt?s> orbitLiles nsotecu kres: uno eitlasante, mas establc que |<t« 
atomicos que lo orininaron. v uno anticnlazante, mertos cstabic que los que lo origination 
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^ + ^-h Orbital enlazante: 

esiabUiia la moUculd 

■ <fr.% — 0n Orbital anllentazantc: 

desesmhilUtf fa mrlecuia 


Pot cjemplo, pucdcn sumarse das orbit-ales s, 



o bien puedcu restarse. 



r 



OrbEtal u 
EMiamiHnjf 


s Orbital e* 

Antienhaame 




tie un mode general, podemos apreeiar por que deben cxistir dos combi nactcincs, Pucdc 
haber hasta dos electro rm en etda uno de las orbiPile* aldrmeos compooentes, la que da un 
total de euatro eleetrones: &c neeesitan dos orbitales moleculares para acotnodarlos. 

La figyra 33,4 ilustra csqucm&licumeTtie las Formas de Ids orbital^ moleculares, tamo 
rnlaznEiles, coma antieiilazaintes. que rc*Ltlta.n del joltpanunto de varies tipos de orbltales 
atbmkos. Rcconoccmos los orbilalcs cnlazantes ^ y if, aunque hasla a hors no hemos 
indicado que las das 16b alas del orbital n son de fase opuesta. Vemos que un orbital 
anticnlazantc ticne un piano nodal perpendicular al eje del enlaec y que pasa entre los 
nuclros atomicos. Hesulta asi qoc el orbital axil tenJazante sigma, u*., consta dr dos lobules 
de fase opuesta, mientras que cl pi antienlazantc, ji*, consta dc cualio, 

Los electron® cej un orbital enlazante se encuentran concent rados en la region entre los 
nuclcos, dondc pucdcn ser atraidos por e&tos ultimo*; d aume&lo en alraeeion cleotrastatica 
dismmuye la cnergla del mstema. En Cambio, rn el orbital antitMilazaiHe las election® no Sr 
concent ran entre los nucloos; en el piano nodal la carga de declronet cs cero. Los eleetrones 
se tneuentran durante la mayor parte del tiempo mas alejados de un nucleo que cn un 
atomo separado. Hay una disminudon dc la alracckm electrosUtica y un aumenta dr la 
repulsion entre Eos nucieos: la ettcreja del sistema cs mas alta que la dc los atomos separados. 
Los electrons que se kalian en vrr Qrbital eniazanle tienden a mantener Un alamos Mniffos, 
mientrm que los que se encuentrun en Un orbital OtttieulaZiMie tienden tl forzarlos a que SC 
separen, 

A prirtiera vista puede psarecereKtraflo que los electinnesen ciertas orbilaLes puedan debilitar cl enlace. 
^No serin mejor cualquier aiTacei6rt deetfOSl&tiea q.U* mnguna, aunque no ffcicne optima? Debemns 
record a r que aqui nos interesa La cncrgia de disuCnlciun de enlaces! no est&mos eofnpftrando la 
atraodon electros tat tea en un orbital anlienlamnle eon la fnllfi de aquelLa, tine cott la mss fucr|« tin Leu, 
atomos separados. 




33.5 CONFIGURAC1QNE5 D£ ELECTRONS 0£ ALGUMAS MOLECULES lilt 




P. 





v* 

A nitenl&zarrle 


a 

EttlazQitit 



** 

■4nJwnfnzOTr[f 


X 

EnSnzante 


Rfr ^3v4 Orbital#® enljiianlcs y untien.l^'intcs. 


Adcmas. Imy orbitahs de un Icrccr lipo, ]o$ no enlaitmies. Como su nombre indica* Los 
electrodes en eseos orbutalcs —pares no compariidus, por ejemplo no refuerzan nt debilitan 
la union cntrc alamos. 


33-5 


Ccnilgurudones de electrons de iilgimas ninlecu !js 


Veamos Las conEiguraciones de electronts dc algunas moleculas conoddas. Las formas y 
csiabilidadrs relalivaa tie los diverse® orbilales. mo]eculares sc calculan por medio dc la 
mecanica cuantica, no sot r os sjmplemente titiMremos Bos resultadus dc cslos calcuios. 
I magma m os ]os nucknij ubicados an sus lu tares eorrespoodjentea, en torno a I os cuaics sc 
hart trazado ios orbitalcs molceuiarcs, y comeneemos a imrodueir ckctmnes en estosu AL 
haccilo, sejuimos las mismas reglas utilizadas para const ruir conflguradones dc clcctroncs 
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de alamos: solo pueden Eiaber dos electFOnes, y dc cs.pin-es. opucstos, en cada orbital, 
Elenandosc primero la? dc cncrgia mas baja: si hay orbitales de tgual cncrgia. cada uno d e 
ellos reeLbe urt tltLlrbr antes de que pualq uiera de ctlqs complete un par- Centra remos la 
mention en los orbit ales que conticnen dec trams a, pucsto quo son cslos Eos quo intaresan 
primordialmente. 

Tcncmos dos orbitalcs moloculares para los electrones ir del etileno [Fig. 33.5), ya que 
son dos las combinaciones Einealcs dc los dos orbitalcs p disponibks La Itnca de punlos de 
Ea Ijgura indica el nivel energetico no enlazante: debajo de esle se encucnira el orbital n 
enlazante, y mciitia. ei n* anlicnlazantc. 



LC'AOt. MOs ElxtiuLn E^tusln 

l'u r:d;i hil: !i I ^1 excit^do 


Fig, 11.5 F.tileno. Configuration tie elec!rones re cti los cstados fundamental 
y exriiado. 


\Jna molcLula se cnuuenlra mmnalmetfclu en el estada de energia. man baja, el estadit 
fundamental. Memos visto, sin embargo I Sec, 16.5> h que la absorcion dc Luz dc frccuertcaas 
adccundas (en la region ultraviolets) eleva iii moltCUla a un es\adn extilado, Lino de cncrgia 
mas alia. Vemos que Eos dos electrones n del clilcno se cncucntran cn el orbital r, cn ct eslado 
fundamental, Lonfigurajcidn que se especirica tt : , donde el exponeme indica Cl niimcro de 
electrones en dieho orbital- En d estado c&citado sc tialla un electron x er cl orbital n y d 
OlrO, tnduviu de espin opuesto, ha pusado a ocupar el orbital it 1 *; esta configuration, nit*, es, 
natu raiments, mcnos cstablc, pucsto que solo contribuye un electron a mantener la union de 
los itotttos. mientras d otro tien.de a se parados, 

PUrA 1,3-buladienO, qua tiene LualrO Orbitalcs p components*. hay cuatro DrbiLaleS 
molcculares para electrones irfF'ig. 31b). La configuration del cstado fundamental cs ^j“ t 
es dedr, hay dos electrones en cada uno de los orbi tales enlazaftles, y ^>. El mas alto de 
cstos, tJfj, sc parecc a dos orbi talcs n aistados. aunque es dc cncrgia algo- mcnor, El orbital & L 
abarca los cuatro car bonus: esta desloealizaddn es Ea que proportions la estabilLzaclon neta 
del sistema conjugate, La absorcion de luz de hi frceucncia adccuada eleva un electron a if/ 3 - 

if'iW * - 

EsLildO tXCjEiidu 
ruai(lanjcri';il mSE- hi!iu 


Ohiiervcmos a continuacidn cl sistema atilico; caEibn, radical librc >' atudn. Hay ires 
orbi talcs componenlcs, uno en cada carbono, cualquicra que sea el numero de eleutrones, y 
originan ires orbi tales molecularcs, r^ L , y Como se indica en la figura 33,7. es 
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Fit 3.U 1.3-13 pi arisenu Conl'iguracioii de dcctroncs s cn l^s (siadcs 

fundamental y primers exci ratio. 


enlazante, y antientazanlc. Ek orbilal solo abarca Jos dos carbonas tcrminalcs (hay un 

ntxiu en d Car bun u tenlfal) y es dir Crtergiti lii'jal a La dc un Orbital p as-skidu, pin - lu qutr l»s no 
e niaza ntc, 


CH t — CH^CHi CK^CH^H 2 LHj-CHrrzCH., 

’■-^-s' > ■ ■ ~ r ' *■ I II T III 

m 0 

Cali Oil dLiio RntliCiil librc aliU» Ansnn H.1pln 

El uaiiutt jJiLu siilo iiene dethrones s vet d orbital enlazamc, mientras d radical librc 
tambien Ticnc uno cn cl no eniazantc. y cl anion ticnc dos cn cstc ultimo. FI orbital cnlazanic 
abarca less tres carbonas y as mas eatable que un orbital n localizado qua solo involucra a 
dos carbonas. Rsta deslozalizacibn cs la responsible de la esiabitidud especial de Ian 
particular alilicas. Fodemos apreriar Ja simetria qua foablamos atnbuido a cstas partial las 
ulilizando la teoria dc resonance: a mhos extremes dc cada una dc e.sias molecular son 
cquivalenlcs. 

Finalmente, estu-dsemos el bcnceno. Hay seis orbi tales componentes p . lo que orijiina 
stin cambinaLsoncs y, cn C4jnaccLicin:La, sclh orbiialcK molecule res, dc les que sdto considera- 
remos tres, cor respond ientes a los tres orbitalcs moLecularcs mas eatables, todos ertlazantes 
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^ ^ ^ , 

Cb-Hoti Radical Ani<m 

librc 


Fig. 517 Siitema aHIico. Configuration de cl cut rones jt cm d cation, radical 
librc y anion, 


(Fig. 33.8). Citda unu de ellos COntiene un par dc clccEronc^ y et mas bap, ^ 3 . abarea los SC1S 
carbons. Los orbilales, y \j/ 3 son de forma diferente. pero de igual energia: cm eonjunlo 
proporcionan urca densidad dc eJcctroncs iguaJ —como lambicn 3o hace en 3os seis, 
carbonos. En eomseeuenda, e] resulrado ncto es una moiccjla muy ■simetrLca eon una 
deslbcalifacion considerable de 3os cLccironcs tr. Sin embargo, esto es solo pane de la 
historic. En la seccton siguieme esrudiaremos mas, deLalladanienu: por quo cl bcnceno cs una 
molfcculs [an especial. 




fa 

Fteowno; las (r« pnmerai CLOAs 



33,6 Caricter aromAlieo. La regia 4n + 2 3 luckvt 


En el capitulo 14 estudiamos la esirucrura dc compucstos aromaticos. Una molfrcula 
aromatica cs pJana, con nubes cdellcas de elecirones deslocali/adoK por encima y por debajo 
de siu plaEio, Para el benceno aeahamos de deseribir los orbitaJcs molcculares que permilen 
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MO i bstaiUj 

fucida. men till 

Kijf, JlK Bencenc. Conflguracinn de electronics n en c3 estado fundamental, 


esta delocalization. Sin embargo, esta sola no es sufieiente. Para el grado especial de 
tttahilidad qur llamamos arirnipticidad, el numero dr electrones n debe seguir la regia 4e 
HitekcE: trner un soiai de (4a + elecl rones ft. 



Till ion Bencenc) 

Ciclopn.rpeii.jlci 

Dai rkttwonet (t Spij ctamtttej n 
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Sf is r Sei* electrons* ^ 

Twfc* ir9m*ii™ 



Pilftifri 

mL 14>Oc [ a. Lc L ra u n 31» 
PitZ ActnmtS JT 


En !a section 13-10 vimos evidencias de cstabilidad especial asotiada con los niimeros 
wmagicosa de 2, & y 10 elect rones it' es dectr, con sistemas en los que n vale 0, 1 y 2, 
reapedivamcnlc. El probtema 6 del capitulo lb dcscribia cl cspcctro UMN del ticlooctadeea- 
nonaeno, que tiene IS electrodes n. Or es 4);, 12 protones se encuentran fuera del anil to, estan 
desprotegidos y absorben a eampo bajo; pero, debtdo a la geometria muy particular de etna 
gran moldjula plana, Kay seis ptfotcroes dentrtt dc] anillo, esian prolcgidos fveasc Mg. 16,4, 
Sec. I6.fi) y absorben a eampo alto. El cspeciro es escepcional, pero exaetafiiente eorraspon- 
diente a Jo que sc espera de una moleeula aromatics como esta. 
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Fig, 3J,9 Sisu'Wa ciciopeBtaJaenilQ. Cnufi^unMion de. electrones it esi eL 
Calkn. r;nJ ic-iI libre y jtniyn. 


HiicJttl EScc. T-V10) fue ur pjoneru cn el eampn de hi teoriu de Ioh arhjiajes moIccdJarcs; 
desarroElo lit met ado CLOA en su forma mas simple, Ann asL los *orbitales moleculares de 
Hiicltelfr tuvieron up £*ilo extrayrdinurio en eE tralamfento de &Ot£cuL&Jt organkas. H tided 
piopuso la regia de] 4n + 2, cn 19-31, quc ha sado pucsta a piuc'na cn mucbas formas desde 
cntonccs, y funcwna, A bora bicm. ieuil es- el lUodemcnto [eorico de csta regia? 

Comenoemos con el sistema eidopentadiamEico.. Cinco earbonos con hibridadon sp* 
tienen cinco orbalaks p, quc origcnan do«? arbimtes mokcu lures ijFig. Hay uti sola 
orbital molecular en el nivd encrgstieo mas bajo; sobrc cstc aparocen I os orbitates eomo 
pgra deifenerudos, es dedr h pares dc orbit aks con iguaJ encagia El par degeiterudo mas bajo 
cs enliizani'Cj. mieotFas que Ids superiures son EnsiiertEaeuntes. 

El cation cidopcntadicnilo tic me cualro tiedrones, dos dc los eu&ks ocupan cl orbital 
Enas bajo. De los otm dos, encra uno en cada orbital del par dcgcaicrudo inferior. El radical 
librc cidopcniadicnflo tkne an election mas, que complete tm orbital dc cstc par. El anion 
ikne and no elec tron mas, que fEcna el otro orbital del par; los sets elect tones it dd anion ci- 
clopentadiemlo sort juste safictentcj para campkiar todoj Jo.s nr hi inter* cntaraifes, Menas de 
sets dejun incomplcias orbitals cnlazanies: mas de sets tendrian que recur nr a Ids anti- 
eniazantes; sets cIcctTOfles e praporeianan d matfmo poder enla/omSe y, en oonsccuenda, 
una eslabiHdad maxima. 


material 
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La fieuM 33.. 10 i lustra Ids orbit ales moleculares para amJlos con cir.cu. sets y sieie 
ertrbonos con hilnidatibn sp z . Gbservamos ri mismci esquuma para todos ellos; mi solo 
orbiial en cl nivcl msis bajo y pot eneinsa una serie de pares degencrado&. Se ncecsilan 
(4rt 4 2) eleclrones ji para flenar an ronjuntc dc cstos orbitales cnlaj.anl.es; dos elceirones 
para cl orbital mas bajo y cuatro para cada Lino de ]os n pares degenerados, Tal configure- 
cion de electrones sc ha comparado con la configuration de gas noble de un alamo, con su 
capa ccrrada. Estas capas de orbitales moleculares completos son las que confLeren aromali* 
Lidad a csIjs molcculas. 
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f ®. 3110 C omptiesios arumLLlicm con sds dectioneR jl 
lIcci rones - en el anion cklopcnlsidicniln, cm 
cicluJicplulrienUo. 


y en 


En cl probiema 13.6 (See, ] 3.10J sc vio que cl cation 
cslatile; 20 kcal mol mas estabte inclusa que c| cal 10n alilo. 
libre ciclopropemio, w el anion son particularmente estables; de 
muy mesiahle. E] caiion liertc cl numero de Huckcl dc dos 
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> i *r Jp 1 



('jlitin Radical fibre Anion 

ArwndirKu 


Fjg. 33.11 Siskroa del cktoprojicnjJa. Cnfifiguracion de elcci rones x en si 
caUbiL en el radical libne jf en el an io n. 


aromatLCO. Tumbled Crt W case) result a Ea aroma licit lad del llumuin dq un:i capa dc ci-rt>italcs 

molccularcs (Fig, 3111), 

F.n el Kislema aliELco (Fig- 33,T> los eteclrofws terterG y tuarEo entran en un orbital no cnlcr-anlc, 
miemras qtl£ uqui cnlrun en OrbiEales amienl aza nles. pur Jo que Unto d radical fibre co-mo el anion 
cidupropemlu sun menus eslables que 5us analogas tie cadena abierta. Para cl anidn cidopropoflilo en 
particular, con dos eleclrones cn orbitales «ntienla?anles, sc deduce por medio tk dilculos senoillos que 
no haj CHlabiliaaci^n neca pordesloeali^adurt, es dedr. la lesonanda ss eeno. Aigunos calculos indjean 
inclusO que la moEcailu t» nun menus eslable que en el ease que no jarcsentara. etwyujjactbn, Piehas 
mol&ubi* ckliciis, en fas que la deslocalizacicn de heeho conduce a una JtiestifajEtutiii, no S [ >lo i»» 
son a ram it teas, «no qne son oNiftromdticas 









33.7 SlMETfUA ORBITAL V LA REACTION OWMlCA 1119 


33.7 SinulrEst orbital y la reacdon t|uimica 


U na reaction quimiiga in plica cruzar una harrcra de cncrgia. AI mwarla, las molcculas 
reaccioiumtes busean el eamifto mas lad!: mm era Victoria buja, para evitar tener que trepar 
mas dc lo ncccsaria; y una traycctoriii andia, para cviiar reslricciones muy grander en el 
arneglo dc Ins a.lGjnejx. A niedida que Ea reaccibn prdgrfeSa, se produce art Cambio an lax 
uniones enure los atomos. de los enlaces dc los reaccionantcs a Ids dc Los productos. E3 
entu/amienla esun Factor exLabilizadon cuanlo man firmc sea, mas es table sera el s i Klein ii. Si 
la reaccibn siguc cl canine mas expedite, debe succder dc credo que si? Jiwuren^rt hm 
enSazamierila \ni\ximo durante et prove .wj. Ah ora bieu. sejiim imaginaniOS I OS enlaces, exLOs 
result an del solapamiento dc orbi tales, Eo que requicrc que partes dc orbit ales diferentes 
ocupcn el mixmo espaeio, y que scan de igual fuse. 

Esla linea de racioctnlo parade perfectamente logics. Sin embargo, su idea central. La dc 
que una reaction puede scr cortlrolada por Ja simetria orbital, fue nevolucionaria y represem 
U Lino de los pasos verdaderamenle ini port a rites en el avance de la teoria quimica. En el 
dcsarrollo dc cstc conccpto participo un numcro considerable de im'esligadores: K, Fukui n 
en Japbn; H, C Longuet-Higgins, en Gran BreLafia. Sin embargo, ios quimieos organico^ 
reconocicron d podcr dc cstc cnToque principalmenlc por medio de una scrie dc publicacio- 
nes apareddas en 1965, de R. B. Woodward y Roald Hoffmann (Univerxidad de Harvard |l 
Woodward, Hoffmann y Fukui redbierem los ires e! premio Nobel por cstos trabajos. 

En quimica organica es nmy corriente que la teoria quede rezagada eon respeeto a log 
resulted os experi men tales; sc acumula gran cunt id ad dc hcchos. para proponcr luego una 
icdrla que los explique. Ex eslc un pmoedimirn to perfectamente acepljhle y muy valioso. No 
obstante, ha ocurrido cxactamente lo contrario con la slmetria orbital: la teoria sc encontrd 
con lug maiemiititttx y n lo que se necesitaba., era el chispazo del genio que tomprendicra su 
aplicabtlidad a reaecLones quimicas. Los antecedentes eran escasos, y Woodward y Hoff¬ 
mann, hideron pr-cdrociortex que han sidu eonfirmaduH desde rntOncex por los experimentos- 
Todo cstc cs particularmcntc convincentc, porque las prediccioncs eran del tipo considerado 
carries gad t»; es dedr, los fenomcnos pronostieadoH paredan impro babies deade cuatquier 
pimlo dc vista que no fuera la icoria que se cslaba probando. 

Los efeetos de la simetria Orbital se observan en las reacdonex ctmcerttidm, o scti, cn 
rcaecioncx cn lag que sc romper y format! simultaneamcntc varios enlaces. Woodward y 
HolTmann formukiron ^reglax^ y describicron dertax trayoetdriax dc reaccion como permit^ 
das por /a simet rfa. y Otras Como pruhibidas par la simetria. todo la cual sola l's aplicabie a 
rfi 2 L-cioFr« concertadas, y se relicrc a La fadlidad relativa con la cut*] sc rcalizan. Una rcaccion 
«probibida por la simetrta» es simplcmenle una donde el mecanismo concertado ea muy 
difidl, ran diEidl que, si ha de haber alguna reaeeitm, esta probablcmcntc seguira un curso 
enleramenlc direrente' un eurso conccrtado distinto permitido por la simetria, o. si no exisle 
esta pcsibtiidad. median te un mecanismo -por etapas— no eonceriado. Eo ci bicvc estudio 
que sigue f y en los problemas que sc fundamentan cn el„ no tenemos espaeto para presentar 
las pruebas que indict)n que cada una de las reacdones es, efeciivamente, LOticerLada. Sin 
embargo, debe haber die has pruebas y reunlrlas ex a men ado el trabajo mas diEidl del 
invesligador. 




1126 CAPltULO 33 Of! El TALES MOLEC-ULAAES. SlME'ffllA OftSlTAlL 


Tampoco dbponcmos dc cspacio para un tratamicnio complete y riguroso de las 
reaccioties contfiriadas, que «muh)hi fa corrdad6it de !a simetria emrt tod os Eos orbi tales 
mdkculares dc kn productoa, Centra remos l a aleneion cn cierlos orbitaJts date que 
ermtienen Ids dccirones «de vstentiaw de Ins nmlOk uinv Verettios que ineluscj tste cnfoi|ue 
simplificadc cs trciDcndamfente podcroso: cs muy grafico y en algunos casos puede dar 
iofannftci&n que no da el esiudia mag dGtaHado. 


33.S fitaceioneis doc f roc fc lie as 


Un policnc conjugado pyedc sufrii, por 9a inilucncia dd calor o fa tuz, una boTncnzaci6n 
que forma un com pueblo cfdioo con un enlace simple enire Los carbont* icrznitijies del 
sislcma conjugado orqinal, Desaparect un duble ctduce y los icsuinleh .nc despla/an;:. 1,3,5-hc- 
xatfknoSi por ejetnplts, dan U-ddohcxadicnos; 



tin LS.S'-hcnudlrlei*.? lln I ..^LodfriicxiLilifius 

Tamblin puedf pr-oducirsc d process inverses; se roenpu un enlace simple. Con lu que urt 
computHlo ciirtsco genera un polie.no de cadcna abierta. A si, por ejeneplo. sc conderlcn 
cidob-iuicuos eri butiulkdos: 



l/r> cktobutmo L n E .kbutad'kiu) 

list as inttfCOQVtrskmts se ■cdhoccji uojtio reactiocwK i-fc-ctrocielicav 

La esteraoquirnka dc tos rcaccioncs deeirotuilicaH mss inE-eresa fundamemuEniemc. Para 
obaervarta. debemoj elegir nulkutos suslinjidas adecuadairente. ConsKicramos primero b 
inter-eon version dc ^,4-ditnKildklobutHW )' de 2,4-lbexadictio (Fig. 33.121 El ciclobutcno 


CH, 



it- T-.-I- Oiiric4ili.'iLli>huLcnU 


ris.tta n v-.5. J - H t ‘i, L-. Li it 1 1 u 


’ A' 



CH, 


CHy 

^Si 

V 

CH, 


rauJ^DliHlihtdelvuKiH tuiMrn»<-14-HEX«liH» 


Fig. 3112 1 n Iciconvcrsiones tie Ins .vq-dimelilriclobuleiHis y 2,4dk r xadienO£ 


C o py ri cj h ted m ate.fi a I 
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prcsema isomeros ds y trams, micniras el kudicnfi exists en to forma si ds.cis; cisjraas; y 
trana.imns. Podtiriios apcecitr qutf cis-tidobutcuo solo da imt> dc tos ires dienes isdmeio* 
y Que el rmns-eidobiiterto da uti i$An>ero Jiftrence: en cofssecuencta. la rcracddn e* reanplelfl" 
tfwnff! esiereawlectwa y rrjnjp/^rtiwiertff «r iTtoespcdfica. Es mas, Ea eidaeiyr? foioqulmka 
dci frtuiijj'cjw^ntieno da un ddobLileno diferentc a] qut it formo pur itpcitura termica 
Ipromovida per cl calur) del anttlo-. 

Ijutalmcnlc,, las rnttrOOnvcrsioncs dc los dimesilriclohexadicno'S y 2,4j6-OCtltttados son 
t‘Aten:ti«LviivjN y Eslcn?tNSHpccificas I Hg- 33,1 , 1 }. Tarfltrfcn qi cs-lc CdS* sQn eifoicpquiniHra- 
mcnlis difcrenlcs lu* reacciorurs lei micas y loioqutsni&aa. St exam i names cuididosamentc las 
ctirueturas, yteservasmos al^ 11 ®4si la cstcTcoquiTTi!tt,"i de las inrercoascrsioTtcs Ldcms-dcfolic- 
sadienci es opuesia a la do las iiUnconveniooB diena-Cidobtiieno. Para las reacctotics 
ScFTTiEeas, por cjfimplo, Jos grupos metilo ds del ddbbttteno pasan a cis y trews en cl dsnior 
los griLpos metilo ds del cicIoKexadieno pasan a (runs- y traits en cl trieno eomaptindiente, 




1 ■ [,■.- -’.IS- F n■ i -nc! 1 1 -1,1. L-ick'h^; Lilli ru 



luu-Sjfr- Di m«il-1 .-^EielotieswSkiis 

Fi«. Jil* Jnteicnnversions de 2.J,6-oct!ttrLcno!i y 5,6-Jime[il-l,.'-dclo- 
hexadkenoL 


J"n COnSCCUCHKia. las rcaccinncH electFtKietiras son yoinpEelLJBHenle eslercoscLociUvris y 
citertoetpecifka*; h cstercoquimsca csacla depend? dc dos cosns: |a| del luimero dc dobles 
enlaces en cE polieno, y (b) dc ss 3a reaed&n es terrain o (afoquimka. Es line dc los triurLfos 
dc La teoria tie 3a himeiria orbital cl bet-bo dc poder explicar sod os esim res ale ados: en 
rcahdad. la mavoria dc Jos cjemplos fucron <vtTicipaiit*$ por Woodward y Hoffmann antes dc 
conocersc los bealicm. 

Es mas facil exantiiuT cslas inlerconversions desdc el pimto dc cisla de la delation. i'Je 
aCncrdo con d ptirtdfifo dc h refers ibilidad miCroU^pica, lodo lo que sea valido para csta 
reaction dchc sct ipualmcnie a plica bit a la invena, o sea, In epertura del aniJfo- Fn la 
cickciAtu dos cLcclrones a del jMclieno formua an rtuevo enlace u del eiclaalqueno; pero, 
{‘.cuakii Http cslos diis elcelrattcs? Fipcmr-n naestra alcncioil en el orbital tncdettUlar nu\\ alio 
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ocupatki ICW/IO.) dei polieno. Los eletlroncs que se encuerttran en esie orbital son los de 
trvalcncia^ dc la molecular son los me nos firmcmcntc sujetos, do modo quo son los mas 
m6vUo durante la reKqion- 

Comecsmos con la ciclaribn termica de un butadiene disustituido, RCH=CH CH= 
CHR. Mabiamos visto (Fig. 33.6) que cl orbital mas alto oeupado cn nrt dieno conjugado 
os qjrj. Los cleetroncs. dc file orbital formaran el enlace que cterra el anillo. La rormacior dc ur» 
enlace requiere dc un solapamiento: en cstc caso dc los lobules del C-I y C-4 del die no. o sea, 
los curboncw del frente en la fiyura 33,14. Ap red a mi >s que para CpJ<jc&r eslsj-.s Ibhulgs en 
position de solapamiento debe producirse una rotation cn torno a dos enlaces: C{I)~C(2) y 
Q3f j C{4) s giro que puede realizarse de dos formas difereates? puede baber an movimLento 
cnnrntalnrin, en d que Los enlaces giran en la misma direction. 




ConrQt&IOTbo 



La figura 33.14 indica que, parn eslc caso, un movirrucnlo eonroculorio junta dos tobu- 
los dc igml fuse', sc produce solapamiento y se forma el enlace. Por otra parte, un modmiento 




CanrotatoricK 

enlaxante 


E>i.i,niEa[Lir3K 




Fiu. 31,14 CicEacidn rtrmiea de lift 3,3-buladLcno a un etdobwenn. El 
me-vimieelQ corsrolainrio conduce a una Tcawibn con, formation dc enlace. 
El movtmientci disreEsLOrio n anlientuzantr. 
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rraBi.Jfpn^-v^l-'irLXLidiertt)- 



iTiin*- >,4- r?i meiilcw: lobuteno 


hl^ 33.1? Ciditida icth?ku dc butadienes susl iLuklos. La e*terew|Lntifl.ka 
jjfescrvacla indtca isvm Lrnnrnto eonreUKorm 


dwotlLfofo junta Lobulos dc jaw opmsta\ la interaccrkm es antieEthuEanti: y rcpuliin. Cymu 
sc (lustra an la Tigura 33.15. el movEmLeiit-o conmtatorio genera la atncoquinun que 
efectiv^nwnte se observa- 

£C6mo podemes jusltfiear la cstcrcoquinuea contraria dc la rcacdon fotoquamsca? A! 
absorber Yea. e'i bmadieno <,e ujnvitrle tn el eiVude eitilado que se riustra en \u bgury 3\fr. 
itor.dc uii electron del ba paMdo al ttj. El orbital mas alto ocupado cs a bora \(/ 3 , por Id 
queeE electron que nos interesa es el que oeupa este orbital. I .a limctria relative dd $ } dc los 




Edido fandjimeiicai 


\ / 

om ao dal 
dijeno cofijupdo 

lislud-.' cxiriCaJo 



carbon-os. icrminaEcs cs- opwesta a la del Abora sc trata die un mavimienlo divoUUCfio que 
junta lobuios de una misma fast, eon k» que 3 a cste rut iqui mica sc mvierte (Fig. 33 . 36 ). 

VeamtH, a ocmtinuftcton la cicUcion tcrmica de un bontriem disuststuldo, RCH^ 
CH—CH"«>CH—iCH=CHH, cuya eondguiacibn de eiectrones se iruJIca en la figura 33.3 7, Et 
ObtAO para el sstado fundamental del hexalrkTin p* y 3 - Si lo compare mos- eon cl OMAO 
para pi cstadc fundamental dd buladien-o (^ 2 cn Fig. 33,6). observances que la. simetm 
rdativn. cn coma a los carbonos tannin ales ea opuesta m los dos eus os. Para bcxitrteao efl 
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]')l<uHhtarufiuL 



■+ 



Giimrtniorkj: 

ufUktiUnsrile 


Fie AJ,IS Cidadon foCoqulmica dc mi ! J-butatlbno a un ridobuteno LI 
nLO-vLrnjentD disrolaEono conduce a la formacidn tie enlace, bl movrniicnto 
eoniGcatoFio cs antLcniazuiite. 


estado fundamental, cl movimiento que conduce a la formation del enlace es disru-tutorio y, 
como se ilustra en la figura 33.JIL da origan a la eslereciquimina observada. En cl cstado 
cjcitado del hexatrieno, d OMAO es Una vcz mas podemos observer una inversion de In 
simeEria: cl proceso favorecido es ahora un movimiento conrotatocio, 

\ / \ / 

*■ 1111 * f- f ^ Iff 

Ditno canjiijadn TfitfiD Liinju^dc 


Lo q i.i c hem ns analizado forma pane de una pauta regular (Tablis 33, 1) qoc presenta la 
meeinica csuantlca. A mod id a out aumenta el niimero de elect ro nes n e n el poiieno, alterna 


T*Wi 334 HKOLAS DE WCKJDWftKB-HOFFMArfN PARA HEXmONtrS EE.ECTROClCLrCAS 


NCimero dccironia * 

Rfivviuil 


VfovLiEin'hto 

4a 

Lemaiei 


conrol aio-ri-o 

4n 

foloquiraica 


dtsrotalorio 

*11* 1 

lermica 


disTociUorm 

*11 + 1 

fnlcKtuliniai 


conraUUorin 













1125 


33.B 


reguJarnienle la ria relative cm tamo a los caFbonos 
la simelria u« d OMAG Jo I primer eslado exeiladti ^ 
fundamental, 


nnu 

mm 

IHIIH 

T 


laillll 

£ 

mm 

i: nn 

CLOAs Estmln 

fundiimertlaJ 


los OMADs, Adcma^ 
a la del eiiado 






4>* 


+> 


i? 


Primer 

viljLjt.h 

c^ciudu 


Kie, JJ,I? U,3-Heaitriefl0= Cortfipurueiun ds cLcctrones n cn 
fundamental v primer esLido ejtcitado. 
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FI*. 33,18 Cktectfrn itrmLca lie hcxalricn^ iual ituidos. La CKterreiquLmjca 
obscrvada Enditit mOviiEiiemu ijisioliLKnio. 




C o p v r i g hted m atorl a I 
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33.9 R citedones de cickuidk'iun 


Bn fa S«ci6n Jf.it esLudiarnes La reaction dc Dids-Aldcr h dondc urn dicno coryugado y un 
alqucno sustituido —cl dienoFilo— reacciona para formar un tidoheiemi. Esie es un ejemplo 
de unj ciduurficiuii. reaction en la quc sc eombinan dos moleculas no saturadas para gcnerar 
un compucsto delict*, y tn fa que $e ernplean eleei rones n para estafolecer dos enlaces u 
n naves. La reaction dc Dicla-Alder cs ima tidoadition [4 + 2], pucsio que comprendc un 
sislema de cuatro elect rones n y otro de dos. 


ReatciAn dr Pirl^Alder; 
una ciritMiiliciAn [4 + 2 ] 

[ j.L’r.i'i Ditfiufiia AJuvIu 

La reaction precede con fatilidad, a mcnu.de induse espontaneaffiente y, en el peer de 
Ion cases, requiert urt cider muderado. 

Hay varies aspeetos cn la csicrerKiulinica de fa reaction dc Diels-Aider: 

(a) En primer lugar, hemes supueslo, correeramenle, que d dime debe ester cn la 





L ^ 

f 

i-rijr 

'' 

x-frans 

Nrtrsaria para Jii 
niacridn lit Dirts- Alder 
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conformation (s~d i) i|uc permite quc los terminates del sistema tonjugadQ dh™ecfl 
!os carbonos con dohle union dal dienortln. 

(bj Lucres la adicion es darameflle jjm con nespecio a I alqucno idjcnblHo) {Cap. 51 r 
Problems S}; estjj cstcreoc&pcc^cidad cs pane dc in prueba dc que !a rcaecaon de 




Kenccfti 4e Dkb-AJd&n 

odicl&i} .Tyj» 


Diels-A Me r cs cfect/vamentc conccrlMdi; e$ docir, que los dos enlaces nuevos sc 
Htablecen eu d mismo chihiso dc transition. 

(cl Firm I men tc. la reaction dc Did s- Alder succde en el senltdo endo y nu e.wj; cs dtcir, 
todo grupu iidifionul del dKftdrfilO (per cjempki, CO—O—CO en cl anhidrido 

maleicoj tin tie a o&tar l ercti del dohle enlace en formation en cl medio dtcnico 
iFi^ 33.19). Es obvio que para poder apmkir la preferencia endn. el dicno debe 
Cvlar cOnvenienEemcnle KustituidO. 



Emin 

St prafiere ru in 

clckuatiicKm [4 + J!'J 




I'ijS 3.1,19 Estercuquimka dr :j resCsicm dc IJid.- -Alder. tluslnttla para *a 
rcacdon cnLre dot moles de 1,3-h-uiadieno. 

^Ejiisten rcacesoncs como cicloadicioncs [2 + 2J? Por ejcinplos ^es posiblc qnc sc 
combiner! dos moLccuJas dc etileno para formar ddobutano? La rcspuesla es aftrmativa, 
pero no cs facil dc realgar cm conditioner termacas. Pucdc sueeder cn oCndidonc? vigorous, 
pero en etipat, median te dindkalei, y no dc mode coacertado. En cambio. son muy 
com lines li«i dt'Juadiciopcs [2 + 2j fotoqui micas. (Aunqtic algunas de estas [ambicn pueden 
irfr raccioocs por ciapar. ntuchas son clara men (e conccrtndas.) 

De Lis eicloaditiones ter micas;. resulta ententes que son ladles las [4 4 2] y diddles las 
[2 + 2]- En Cambio, cstas. oHimas wn fad Its foloquiEnicamcntc iComo jm!emo& cjcpEcar 
esios contraries? 

F.n la ddoftdfcifrn se Ibn-nan dns enlaces a nuevos por nso da electnones n de los reae-- 
livw La rcaccson conccnada srcrulta del solapamicnlo dc orbilsks dc una TnoUciUl con ios 
de olra. Como a aids lijarcmoH la aiencLon en Los electrones que sc cuLUcnmii) cn el OM.AO, 
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Pens, tie orbital solapa el OMAO? So el producto, cadi, orbital nucvo solo pyede convener 
dos clcclrones. El GMAG de eada reactive ya oofibene do&, de modo que debe soEapaf an 



pitnr 


mo cs moata ecnwrUuJa 



orbital [Wfto del otro rcactivo, digs d mas cs table de estot* d orbital wdecaUr infetiitr (mas. 
bajo) j^icid (OMlVj Per consiguienle,, en el e&lado de transition de una cktoadieidn, Lj 
?StibibzffCf&i proefene prirn-;p-almi;'nfe A$t .f nfapaminnUr ent r£ fl QMAO d f JJ« r€QCtivo CflH fl 
QMIV del wto. 

Esaminemos sabre esta base la qidoadidon [4 + 2] del E,3-bytadierto con eiilcno h cl 
ejernplo mis sentillo de la reaction de Dksls-Atder. La configuration de eiet-L rones de esios 
aMBp rtW tQ* —y la de dicitos y aiqucnos en geutTal— ku sklo ilosErada cm las Hguras 33,5 
y 33.6. liny dm combi nationes solapamaento del OMAO del butadiene (i^j) con el OMLV del 
etileno (e*J, y sDiapiitiuento del OMAO del eiikmo (tcI eon ell GMIV del buLadreflo (^J- En 
am bos cauH, el solapamtento junia Lobules dc iguwl fasc. como sc Indies cn la figura 3?.20, 
May an flajo de dJecLrontfs del OMAO a] OM7V, por lo que se esiablecen Eos enlaces. 



MIV '••_y 

’• 4 1 


PtfWIlfJfll* i™ - Ji; ™wllfH 

¥> 


9 _! 

% /s v k 

4 « 

J 
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4 4 

FtrmUtifa por to dwrlu 

m 


OM1V 


OMAO 

TT 


Fig, 33.10 CicloadkLbji tefunica f4 + 2) permittdji per la tilMtrit: 1,3- 
butadiene- y eiileno. Solapamientn defoiOMAQ del 1,3-bvladienD )■ OMIV 
del etskflo, y |i\) OMAO del etileno y OMIV del ] r Mmt*dfeno. 


C.'onsidcremo.s a horn una delation [2 + 2] lei mica. 9a dimerization del Stiletto. Esle 
implacaria el solapamiento del OMAO, js, de una Tnolecula con cl OMIV. jr*, dc In olra; pero 
jt y jt* son de sitneiria oputsla, por lo que se aeercaraan Ibbulos de fase opuesla, como sc 
iluslra en la figura 33.21, La intcraecion es anbenlazantc y repulsiva, por io qoe no se realizu 
la reaction concerlada. 


Copyficihteci malarial 
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Ftg. 31,21 £idoadLiHan! tennEca [2 +- 2] prohibida por la simetria: dos 
fiotecutoi de elileno, E.a interAtch&n & jatknkzutc. 


La siniclna permitc lias ridoadtcaonea [2+2] fotoquimacu, En esle caso leruemos 
solapatnieRto del OMAO (s“) de unu Eiiottculs c^ptadiJ!, cun -cl OMJV (timUfai n*j de uria 


molccob cn csEadt) fundamental 

(Fig. 13 . 22 ), 




* 

OMAO de 

&* 

T 

— \ 

csEado exettado 


| 

i 

i 

i 

* 

t 

P 




_f 

OM!V dc 

IT 

£~ 

A 

ciliidi' fundamental 


Pft>H\tiji} fHtf i'j *•>I . 1 ■ IK t r 1 |.;J 


Hg, 1.V22 CtdomUddfii [2 + 21 foioqylmiea permilida jpe>r la stmeirifi: dos 
molcculai rie etieno, uma tvctiada y la oit& ea estado hiDdoHUl t,a 
iatcraocion es fisitzuite 


Si fin una rcacdin itc cste lipo COffittUffla a formnne jo rompcrseJ umbos enlaces bad a 
uno de Jos componcntcs sobrc la miima, csra, &e die* que el proceso es suprafaciat., si se 
form an (o romper] Jos enlaces cm caras upoesia^, cl prucesu cs anturafcKwi, 


y i 

\ _ / 

/-S 


ISijpra Fsr 1 il 


V_^ 

/-A 

I 

Anlurn! ac iel 


Eseos (irmiitos « asemejan a k* *yH y jand conoeidos. pero con la diFereEKia :%ywn i ie'. xyn y (Wi 
desenben ki cslrrcnquinflini ncta de utU rvaccknt; par cjcmplu. virttus cjue E» idiottn anJi is si rcstikadu 
izIiMxjJ de un reicuaniimo dc dos clapas. Kn eambio. sup/m j amtaviuuni % Fcftercn. a prncctos rr,iles: la 
forpiaelma <o rupcurjl simulLinca de do* enlace* sobrt La mism.i ejtra o sabre caras opucsnis de un 
ocmpcittiltei 

Hasba iihora, rtutslm esjudie de Lu dido«du:i6n Eta supuesio que la reacdon es suprafa- 
ciat con rcspeclo a am bos oomponcnics. L.a esbercoquimica indici quo para las etdnadLdoncs 
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[4 + 2] efcctivamcntc cs ani. Pucs bien. cn L a que auine a La simelria orbital, la Cicloadicion 
tcrmica [2 -4- 2] poi/rfo succdcr dc modes quc fyera suprafacial con rcspcclo a un componente 
)' aTltarafacial Con respect p a] Olro (Fig. 33-231- P-5 cast Mrgiiro quc an proccso SLtjvp.enfflra asi 



Pro frigid it p-.T la viimTnir 


XHpra.anlurir 

P,T/nifido [wir i',j HIKfno 


Fig- 33,33 Cidoadicrbn [2 +- 3]- Swjw^stfjwfi georoetricsmcnle posiWe, 
pero piohibiclG par la simclna. Suprajtntar& pertnilido par la sirUetria. pero 
geometricamenie dlfiril. 


ea imposiblc en cste caso, dcbido a motivos gcomctricos. Sin embargo, si cl anilln cn 
formation fuera suFicierUemente grande, los proccsos supra,supra y xiipra.anmru serian 
ambos geomelrkamentc posiblcs- En tal caso. la Rimetria orbital no deiermina xi ocutrt 
ciclaadLcion, sino edmo sucede |Tabla 33.2}. 


Tibia 33.3 ti£G LAS D£ WOOEWARD-JlOFRIANPi PARA CICLOADfCIONFS [I 4 /] 


l+j 

Tinnla 

Fotoquimica 

4m 

■^uTTii.ii nl-nru 

sypra.supra 


-rnil^rn.supT;i 

jrlara.antura 

■Sn + 2 

5U|WiLiUpJa 

mpiLaolin 


■an l-ara_afilar£ 

^nlarajypra 


Las cicLoadiciones son rcverstblcs. Estas. cidarreierxianex (por ejcmplo, La reaction retry 
Diels-AMcrJ sigacn las misinaK reglas dc simetria quc las cicloadirioncs, coma evLderuemente 
debt sec pucsto quc succden ton Los rnismos e it ados de transition. 
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33.10 ReucciDncs sigmatripfcis 


Una reaction concsrtatfa del lipo 


G O 

I 

CHC=Q M —* fC -CK -C 


cu fa qvc inigrs un grupo con su cnfacc e dcntro dc un ristnna ji —un eno o un polleno se 
llama reflected sigmatrdpc*. 

La migraci6n it acompafia par un despliuiamicnu:) de enlaces n. Put ejemplo: 


i 



C vC =c 
KJ 


1 3 i 



V 


c 


r 


g 

—► c-c—c 


RtMtita 

[U| dgnnlrApkn 


& 

w- 

c 




113 4 5 


.0 


S_ 


C\ 

L V 


F 


o 

c -c- c c c 


RearcrAn 

| Ik? | 'pi^n;iTrofw( i 


El *3» y el «5» dc las dcsignaeiones [l h 3] y [6,5] sc reficren al numern dd carbono, al 
cual el gnipo G migra (el terminal de la migrationl, HJ #\n no se refiere a 6 origen de la 
erngradon. sino que espeerfiea que cE enlace del grupo rrugratono es cots el triismo acomo 
Lei munero I}, tanlo «i el readvo como en e! produclo. La important traruposicim de Cope 
de ios he* a- L5-iticnos, por e>emplo H es una reaction [3,3] sigmatropica en la q«e hay un 
Cambio cn la position de In union de G. li! iLZ.ua! que cn cl si sterna m de hccho, G Cs en si 
missue un sistema a. 


j 


5 


% 


?N 



3 

Uri J .?-bi3ldwnci 



Bowed hi 

13,3] sigrn&irtpBia 


En ei esludo de [rartsiuidn tie una (tactitin sipmuErcrpicu. d grupo migrates no sc EialEa 
umdo tanto at origan cornu al terminal do Ea migracunu la naEuraie&i de este etludo de 
trandAn es 1* qu* inieresa. En in section 1J habEamos considcrado, per conveoKiicia, que 
cl enlace cn Ja nwlecula dc HU surgla dcE solapamiento enlre orbitiles de dm iEomos de 
hidrbgeno. De LgLtal forma, y tambien pw cimYenkmcin. COnsiiEcniremos que list unioncs Cfl c! 
estado de iransieion di; reataione.s si^maiiopicas sc originan cn d soEnpamicnto entre un 
orbilttl dc un atomo o radical fibre iG) y uno -de un radical libre alilico fel u sterna 

LsLo no siyindtca que la Lranspt^ocron realmentc a-smprt-nde La scpuracion y rcumoji tie un radical libirc, 
p qnc rail ncaccion par ciapiLs no podria $rr cmKRTtadl, pur In que :ll; pcrtfiwocri.i al Upo dc fttwcibn 
qtic trafamoi aqui, [V becho, Lm:4 rcaccibn por pasos scria una altemativ* kk cncrjeju cicada) 
disponiblc para un sistemi cn d caw d* que Ja simelria proMbtcia jna iranspusicton sigmatropka 
(dODKltldll 
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En el estado de transition se produce uu solapainienlo enlre el OMAO de un uompo- 
nentc y el OMAO del olro. Cada OMAO esta oeupado por un solo electron, por !o que el 
conjuiuo prnporeitma el par. 

EL OMAO de un radical aitlico depends del numero de carbonos del cisterns n. El grupo 
mipratorm se pa*a de un cjtlremo a.1 otrn del radical aiilico, de modi) que nos interesan solo 
los carbonos terminalcs- Podcmos obscrvar quc la simclria cn cstos carbonos tcrminales 







OMAO de tadicalea alilicos 


alterna regularmcnte a medida quo pasamos del Cj al C s y al C-r, y asi suctiiv amenta, 
Veremos que r] OMAO del grupo inigraloriD depende de su naturaEeza. 

Consideremos prinsero el caso mis senclllo, 3a migraciAn 4e hidrtgeno, Estereoquimiea- 
meme, esle ilcspla/umienio puede ser supra fa uaL o aniara facial; 




OnipPa^iunivnUT 
sijjma Erfrpieo 
suprsfacial 



IX'KpIsiianiFrrta 

t%miIrigko 

;inHnrafi)i’ial 


En el esiado de transition, debt formarse un enlace de irea centra*. Ip que debc eomprender 
un sol&pamicnto entre cl orbital s del bidrogeno y lobulos de orbi tales p de am bos 
tcrminalcs. La sumetria de estos erbitaies terminates delemiina si se perm tie un ddplaza- 
mienio supra o anl&FEifoeial: 




Migraciin 
de fl permitidii 
por lit simclria 


Suprafac-kl 


AntarafacLali 

florid parff tiesplaueakniit [ 13 ] o [i, 3 J 
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Sin embargo, Ja reaJizaciAn efectiva de k transposition sigmatropici no solo dcpcnde tie Uis 
requisites de la simctria, sino (ambicn de la gmmeirkt did ssstema. En particular, debcn ser 
may diJicdes 3oi des plaza mient os aware [1,3] y [1,3], paesto qae exigen una defonnacum del 
aistcma n muy fucra de s« planaridad. <4Lie cs ur requisite para la dcslocabiacion dc 
filectrones, 

En uortsecuentia, es apu rente que las reautioncs xLfimuUopicas [E,3] y [1.5] quad an 
limitadas a desLpia7.amicnio» swpru; pucsto que cl orbital s del hidrogeno tendria que 
solapa]ie eon lobulos p de Ease opuesla, este eEemnettio no pwede eslar simatianeamenie 
enlazadd con los dos carbonot Por otra parte, la simelria permitc un rtcsplazamicnto [1,5] 
i-unra de hidrogeno. 



CUJ 

Prohibuli? pur ximtiriii 



M^rackv 
HpHfldll de- If 


Para lisUnus r. mayores, de-hen ser gcometncitnicnle poitUes lanln l<is desplaiamienl'Mi sttjjftt vOrtio 
los uiti^aw, y podemas supomer qn* la essercriqulmica s^lo depetide de lo iimecria urbiial. .4sL, per 
(ytrtiplo. <tabt Ssr amjcmi ufl ifcspliSKBsrtienici [1+7], &nprv uno { !!$]. i usl tttewivtottentfc, pans hadteugeno. 
Como antes, la-; prediedone* pa,m leaeckv-nes fnsoqwimicas w tovMflm. 


Los bechus eonciMidan con ins prodicci ones rccien IteohaF; no sc conocen dcsplazamien- 
tos sigmatr«ipic(i!i [1,1] de hldnigeno, mieotm qt»c son bkn oooocukK I os desplazHamlentos 
[1,5], Por ejemplo: 


/ (UWT 

-4- 

\ fllnr 

^CDi 


•_CH, 

f 

\ 

CHDs 


Kjt s]du demos Lrada muehas vcdcs Ea preferentia dc los desplOzamieMDS [ 1,5]-EE SOtue 
Ida [l,3]-H, Asl por ejemplo, cl calenlamicnto de 3-dciittrdndhtf (11 conduce a una 
distribution Jd irazador sobre las ins positioner no aromatics. Esami nemos e&ta reaction 



Copyrighted material 



33 1C HEACtlONES 3IGMATR0PICAS 107 


N& podemos juydfic&r [a fotarpiid6n de II fwr un desplazamEeiita [1,3]: Ij migration de 
D regent rarf* I; 



Sin embargo, kJ invcluimos los orbstalts p del amElo bencenico >' coMajtios a lo tar^o del 
borde dc e&t&, observaremas que un dcsplazamieiilo [1,5] dc D gcncr&ria cl intcrmcdiano no 



aromatico iflesiabie IVa, quo. a su vez, ptttde iranifenr H y D mcdiaistc despLazatraiertleu 
[1+5], dand<,i todos lo& producim obscrvados ijvease Fig. 33,34). 



Fifr 33»2d □iftxibocibo tie- dcutcno tn indmo por medio de inlciajKdjarios 
iM=*tabl« IVa y IVb< ismi sene de deipJazamisaHus [1,5 } de had K>geiso. 
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Hasta el momento se>ic herrtos estudiado la migration de bidropd, que neGesariumeme 
se limica al solapamiento de un orbital s. Pascmns ahora a la migr*ciAn tfe carhnno, donde 
KiTcmos dos posibilidndes dc union al grupo migntorio, Una de estas es similar a ],t rectefi 
ueveriu. para la migratidri de hidiogettoc an enlace de am bos cUfemo^ del siutema p a un 
mismo iobulo de un carbono. Scgun sea h dmetria del ssstema. tr. cl desplazamienlo que 
permits asm puede ser suprufaeia! o antfllffibdftK 

Con d carbono surge un aspect o nuevoc La cstercoquimaca en cl grupo migratorio. 1:1 
enlazamicirto con d tthsjtw J6btdo del carbono signifiLu la union a la misma cara dd aioroo. 
O sea, la tetencidn de let c&rlflguriicion en el grupa msqruWfio. 



Suprafacij! 



AntnrjfKial 


KMeik'iiili !t-n f } 


Hay, sin embargo, urnt segunda posibtJidad para d carbono; d cnhzamlento a los dos 
extrertios dd sistema jt por medio de 16b u Los diferentes de un orbital p. lot que se hail bn cn 
cants opuesias del CatbCQCf, igual qye cn una reaccion $^2,. por lo que hay taferftffl Jr la 
configuration en d yr upo mtgratorlo. 



Supraf-sola] 



La geometria imptde muy cftcarmertc la migra^on antumbcial para loa desplazamieri- 
tos [1,3] y [1,5]; limitAndonus, per tanio, s6lo a las migraciones sitprafaetales, hatxmos las 
pfedioctoncs sagUicntesi migration [6,3] mn inversion: migration [Lfi] con retention Esttfs 
pWledunrs ban sidu cortoboradai exptrtonmtahnenu, 

En Jerome Bcrson fLmivermdad de Yale) publico que el bicklo{3JLOJheptena V 
marcado con deutefto se eonvierte cstcrcoespctiikamenie cn el eJto-notboroeno VI. Lm figur-i 



■w 


jw C 



H 


Gopyrighte-ci malarial 


V] 
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33,25 rndrea que esta reaocEon precede por medio de urn migration [UJ y con Itti'zrsidn 
coHtptela de in configuradon cn cl grvpo msgralario- 



Hs. 3U9 FS fcHcic|0[3.2.0]heptertD V tnareido con ckuieriu sc transportr 
O.io un <UsphEatnieflEr.i [E,3)-C El] norbumena VL Hay nna rnEwsjffin: dr la 
configuration en C-t: tie R j. S.. {Uiatido como puntp 4c refcrendss ai C-G 
vemos qiae H cclipsa a OAc tn V v C to haw con OAc en Vf.) 


En 1970,. H. Kk>Osterz»J (UnJvcnidad Tecroldgica dc Eindhoven, Hoiandal publico on 
cstudio de la tnnsposid&a dc las 6^9-dinjetileHpiio{4,4]nona-i J^dienda diastcrcomcro!) 
(r(j-VII y tranj-YII) a las tEinKiElbicicloLd.S.QJnonadienos VIM. IX y X* reaceiones que son 
comptefamemEe estereoselecliva?* y estereaespecifscsis. 



riH 




£’ 


7 


r 

f'H, 



efe-vm 


products principal 


l"IT“ X 


Como sc iiustra cn la figura 33.26, proccderc por mettoo dc migracionc-s [l t 5] y con menddn 
Lamjtlelu dc Li loti figuration on d £mpu mlgratorur. 

Es ctertamcntc «arricagado» pndodr una estercoqu tm ica difercntc para m igracioncs 
[IJJ y [1^3 y en particular protiosllcar lisa inHrjfcta para la [I.jJ, qnc,. desde un punlo dc 
vasia gcomctrico, no cs cvidcniemcTHe la via mis liciL F.| hceho dc qye talcs prediocioncs sc 
cam plan demuesira tanto Ea vaiidez cornu cl poder dc la leoria qae Lis stisienta, 



!>.J|-C 



«h- x 


rt-Vlri 


c«-rx 


t"i& 33,26 Tramsjposiciyn deS tfs- i 6,^Hliffletf!«*iUio[4.4]na'Tia-].3-djcno. La 
mtgraciiiji dc 06 dewlc C-5 a C‘4 ^ «n dtsphtzamicnto [1,55* (Con tamos 5. 
1.2, i. 4m Sc nUwr U configuration en C-6, corno So mdica en leEaddn con 
1-1 sori%uraci6fl cn 09. Lucgo. dcsplazamrenlos sucscsivos l!,5]-H gcoeran 
los demis producius 
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PROBLEM AS 


I. La. tfL’.p.nloriii |l, C-H-Cbl <i< n«rm mol^uU plana, con Lodos sen enlaces carhonQ-carhoilO tie 
ijual tongitud {1.40 A). El calor de Dombuition experimental cs 20 kcal inferior al eakillsdo por ell 
rti&EOdodel! problems I3, 1 (See. US). Sil momcnlo dipolar cs tfe 3,71 D y d de la 5-bruniotropolcinii es 
de 107 D. 


OH 

O 


TmpcilOTi.il 

I 

La iropotona sultt la rea-0Ct6n de Reimer-Tiemann, .se aoupla Con sales de duircnto y se nilra con 
addo nitrico dLluido, Da un r.-olor Yerde con cloruro fcrrioo y no reacciona -con 2,4-dini!rofcni!6iidraci- 
na. La, tropolona es adda !#£* ™ 10" ’) y debtlmenLe basica, y en e(er forma un clorludrato. 

(a) £.A que lip* de conipiiiSlOS se parccc la (ropofona'? d '.Qveda acfecuadamemc represenLada por 
la formula I? |h) JuslLfiqije fas propiedades de la cropolcma CiUpleando esUvuluras; de Valencia y 
oibiules. 

(Cl iQl«f dLreectdn tiene cl memento dipolar de la tropoiottA? ;,Concuerda con la estruelura 
pfOpUiSSV? 

(d) Es especifO InFrarrojO de la tropoiotl-ft preyen la una banda ancha en 3150 ran -1 que solo 
cambia ligerumenle por dilution. iQue indica «to acerca de la estructura de la Iropolona? 












p j hoblem/vs H41 


2 , Se Crtte Qufc cada una de ki$ tfifflrfutmiidjBIKS que upsfKCPl a ^orLtirtuadon comprende una 
reatciim conoerlada. [ndiquc lo quc siaccdc tn lmJj cusd 


U) 


chi 



KltT-BD 


tfU*di»»Ckfo. c-Pf.cfs-Cklo- 

ocLa,-]J-iicjic octi-I^J-dkoo 




c'li-Bic*tkilCi.2.0J- liw-9, !0- DiludmaflikllO 

dw-il ■ 2.4,f , .' J 'CC"l iiCIfc) rioca-1 .i-S-.^.^-p^riCajCrHJ 




ret 


If) 


^j,t * CHj=CXCHi)CH : l +■ AaOOCCCIj —■*■ 
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!w tret qua vita de ists njuioiitH transfonu.icioncs pnxedc nuditMuc la. kxuciicki de 
rcaccEones uOneeriAtUs indkadii*. Jmliqtte io qM sucede m eada. paso y escriba Sas estnieturus de Jos 
KHSipLlfiSiOfi A-l. 

I;li Chore ok^tmcklito: ckrrc cLcctrocicitcci. 



Ibl Desplazii mrenlo f 1.5 j-l 1: apertura clDctrodcLica. 



ti 


]MhT 
-*■ 


C 


(c) ApcrLuru. eEeclracLdicju csltpc clettrocbdliGD. ProduckKi finaJes no son intareiinvtrdbLes a t 7 R C. 
Ase|CiiT9c dc justilicar anfou. 



i btria-GdoDR raa-1 J-dieno 
rifj Una sc-ric de despkii&simientos .rwprtr di H, 
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J. Jgitifique las candid ones difercJiles w 

siguienter 


CH, ^CHi 



HHHtan para logr^r las transformationcs 


C H, 


CH 



FI 


CH f^V CH 1 

i 

H 



5. Escriba las csl rucSuras cstereoquimicas Jc K y L. y deacfibsi caactamenie que protew se 
rr aliyj cn cad a reacdta 

tJ-.TjS^.fti-CiclL>ocU-l,35-lrictHj * lM 1 ► K (ChEIkj) 

K +CHlOOCC=CCOOCH j —* L (C^H.JV) 

L Crttobuttnii 4 ft a! at fi Ji; Ji netikt 


fr, (a I La iraiysposieidll de Ufi earbocattcw [KH media dc an desplazamiento Ij. de alquiki, scgiin 
ha mtU' dcscrita {Sec. 5.235k c* una rcatvion cuiicvrlutki La faciilidad con qqe se reniisa ■jujticft 
c\ idenlnr.eme que La siircetria Id permhe. Anflict la reaction Ucsde d ptttSl-o dc nsla dc In simetria 
Oi Ini-ii I i.Oiil es la GsLercoquiaiiic* del gimpti que te deapLazM 1 ? 

I'hp Edsten indido* tic que pueden producirst desplatsmieukus 1,4 «0«tMfa de uEquileis del 

lipo 

R « 

<7_C«pO±C —> C"C'C-C 
~~ ®~ 
i'Qut csEercoqidfflica dugnu-iticaria para d grupo asigTaWridV 

7, A nal ice la adidcin direcla. tiunaerLadu y no caealizadu de H- a tin alqueno desdc cL punt® de 
vista de La sinaetria orbital. 

a, Su ha espUcado ei Teparro de diiuterio autre (I y 191 pot sietSio de f«eci(>fle$ de Diels-Alder 
i n! runm lee i^ares y rtlro- Diels-Alder. Senate tow puede suceder. (JttdkutiAit ftuvque un interaiedisirio 
que *eu simeErtco salvo p<ir la prcsencia tie eteulfl.no. I 


■ lor 




S. iana expl ic&L'kiu para eatfa uno de Iw hectics siguientev 

{a) Cuando sc trana la sal de diazoni® IV con teunff.rrtiFT.v-^^-bc&adiflrio, sc libera Nj y CO t . y se 
dbtiene v e^terei^quimjcafnenlc puree \lt\dicaeia n: Veasc Cup. 29. F'rt’blerni IS.) 
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■(b) Ln cambjo. la dOKOESpoiKrtn de TV lama disuelto tirt (i.s, cornu en Fr.r n s*l,2-dieloroettmj, 
genera una ETiezda dc ris y truu-VI. 

Id, PAfu CUda vrM il* la-. siguientci fcucuoncs su.giera uis intcnnpdiario que juslifijque III 
foranuor del produce. Seirnle la esterenquimica preciia. {Para ana indicacinn, wfcasc Fig. 33.24.J 



11. {i*j Sc HnUHsion los A L 9diiiMlilci]kin[4.4]nosS'l F 34lientH diiuten&snw iSee. 33.11>> p^n 
nea.edu n de e idopen Latita^o eon Jos ^dibfdttulii^iUM diadtrURttriH itn piesenda di; umRIa d« 
todka. £f.'ual 2,5-ditinoBnohesLiJio cJli rici cada uno dc lus espiranus? 

|l>i Sc tEciermino La cstcrcoquimiiia do los c spirants* asi ohlcmdos pnr (xnnpiracian dc sus 
cspectros KMN. cspivificctmenIc. Jc las scfulcs dc'nidax a kwj hidrb.gcnas olclimcoN. E£>pli.q licSits. 

12. {ai Ficr^nn sintetizo cl po^jiiucMo V {See. cxccrcocipedliLiameiiLC [RansJc por tiicdTu. dc 

La secuencia ff|gUKni£ l>i Ins esIruClLUEii de lus tMnpiwslus M-R 



+ t^D^, luegu 


M 4 N Iambus t" T H^,DQi 


M 4 N J2&S. - O + ? ynmbm C-H,DOi, sepenttot 

O 4 LiAKOBiMlnHr lucgo {CHjCOjjO ■- Q -*- 3, (rnnbos C|H n O^ separadot 
Q « cl cminpucsto V etc la section 3-3.10. 

|bt l.l estudu> die Ikrsiici de In transposition dc V a VI iJicc. 33.H:i sc compiler per l;i kikLcoch 
dc VI, urm v« fisrmsdfl. a descwnponene eii ctclL^penc^dwiuj > accbtg de\iniln. -Que ttpo de reatdu-n 
Ax eiln (jescompusicEbn'.' 

13. .:;tl Woendvutrd y Hoffmann sngiTicrom t|ue la pfclerciicta rarfo dc las reacdunn dc Dicta-Aider 
« un cfcctu "tsEcundanoie dc la sinietna orbital, y hay pmebas ejtpemmenlalcs que apoyan cuts 
bipdtnu. Uganda como cyemplo la dimerizadon del buSadicno i Fig. 33.191, senate como podmn surgir 
Htcu clcclos sccunciark)*. \/kJ imt'ifiiy. Dihuje las, arbijalcs campromccidos y examine tusdadnsiimefuc 
las efilmciuiasO 

Ehj F(i Cambio, sc hahia anttri patio que la cidoadkiAil [* t 4j debia pTOC&dtr tn cl sen lido ™ 
Let que ba side. conArmadn c\perimcnla'mcntc. Indiquc enmo pudr; hah-jrsc hcebp eda prediccion 
usamlo como ejemplo la reacdbitl enLre rb-l,3l^hHlttktiO y 1,3-frutadteno. 

14, la I HI atruyente sexual tic] gurgujo muctio del aJgution h.i ssdo smteti/ado per la ‘.[puicnlc 
muHKB, bscriba eslrucluras escercoqulmiens para los cOmpneitos S-V. 

dilcno -h 3-nneiil^2’CielCiheisertt>i1a —- 1 $ (C g H l+ 0> 

s , TtC^HnOBrl 

T+CO/" -- Ll (C t H SJ 0> 

U 4 OH iLi —* V iCjull ltl Oi, mq nfpHi^iwni (IrtdicnciiVjvi: Etatnlite la tstrudtira de Li 

V 4 [Q, C)sO, -■ W (C^li , 4 Oj. itn (k id,* cwboxtlico 
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-CHj —* XlC^K^Oj) V(C,^H||OJ» 

til iirrafti'ttle .it'. 1 , uul 

lbt U citcpcoquimicu del alrtyenle genual luc eooflnaujda pj? In yijuucnur w oaifla. Earibw 
una Efomula esttrrtoqiiirrtca fufa 7,. e indique pof que eonljirma la cstcmjquBiiia. 

V +- HgfOAcj,. luc^i NaHH 1 —- Z fC l4 H Tt O) 

15. fa) A pesar ■ i'.: l^K' *1 I'bcficctm Dewan», Y]|, et teal m-.'nos estable que beneencx su 
conversion en esie es sorpre ndentemcnie lenta. time uiui ii lv , tie Ufiat 37 It ml A tem jMrai uni iurtbimle, 
vu periods seBiietmvejrsiAit ts de dos di-ay a yti C. la coiwersacirti complem a benuenu Linda media 
bom. 

I .£ c!^v;siia | WJ pur a la coaversion df VTT cn bcnccnd sc atifsbuyc .il luectnj dr qnr la reaction la 
pToldbe I.l Mitnei^ia Expfiqudo 



V it 




L 


VIII 


|hl Sc derftTibtd la siwtteLs de Vjjl en el dpitnlo 3L. problems J7. A pexai dc «r mucho meiios 
exTitbk que si* isdmens ni4iolilic«, ioluaao, este rampuHlo tin* nn periodo dc wmicanwntfn 

aw^ittfldenLemtiLe largo Tamhien eci esle tiisu sc UtUtdHI pn.ihrbida pr>r la sifttetlria au OOrtversion 
Lspikiuelo. 

1A. i.i) En la piel de ,mi malts cxpuesnt.i a La Lu?. «>lar\ 7-dtihidrncoLcslcrcl sc oanvierte en la 
horm-nna l-u^ m'i iri- fW, la «vj|anttni* I),, qye (RUC wig liin- ds vital en la formacinn iSsca. Hu 



■-T k'.hid rist. ■ ilv^ierv: 


CM r 


CH t 

— CHCH ;CH >C H 2 C'H 


CH 


\ 


* 


f H, 


llbcmti'HIO >£ ha ohservado la Bceutnciu siguitrUt: 



piOBWt Me cxlAn i_h;LLii;mdLh tl’;lI men Li; en. MEJli •.-.• it rtacLicmu s' 1 ' [>)!■ del nil cm. 

1 b| Se litilL/a una Stine de rtificionfti wicnlitai pom cpnveflii el fialcroide tegetal eryOSLaol rSut:- 
dan l?.]}Lf en la “viluminy [> que sc a-greglL ft la kvh-c: 

tfrrqjEOsccrol —> prargwaKdfcrol 1 - 1 -*' ► ergDaklfcnl 

4 ,C»iil us La es.iruutuTa ik pretrgocabciEerot? ,.Oe crgoc*!dFefO<l f 

Id -V c,ileniar|o a L'tfL C". prcergocakit'erol he eotivierle En JX > X. «4ereats6men» de ergoslerol 
iQuc riRodim sc niiifea y entiles Stm la^ tHffiictiiras dc JX y X* 

fdl Ka> utio cglEitoi^RiErt! de e T jtOsleml. XI. que pttede CXHlverdrse en piiicrpLiL-iileifLTli] por 
rn<Kiu> de la lu/ utlravLolffLa. ^Qinj cs XI? 
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17, Se ■COUVirtiG rratei-XII m £iJ*Xll JWf foldSiHis a Lempratura amhLC-mt. Sin embargo, al 
fotollaar trans-Xll a — 19ft "C, no fue posLble de'cclai di-Xil en U mci'dit reaoCitnlLidiJ. Cuando W 
fiMOlijo JrJfi.i-X[[ a — 19Q J C y sc permrEio que alcanzara, Eiue-vamenLt Li tf m per a 1u ra ambienEe pan 
velvet -U tnfriurlo a - I9f> r c, se r>hiui.f> dl-xit Ea ca robin, al reducir a —190 ' 0 la mezcla fnloliziidii a 
b*ji* Wiftpetaturj*, SC tom6 ctclodccafto; la Rdwxi^ 4c 3a mejda McdizadiL a temperature ambtenle 
sofn dio irMat dt tk'Jodvcaius 


rrart.b'X! [ 

Bas4 rid ..isc Cft estOi V LJtrus heehaw, E E, van. Tamelen (Univerndad tie Stanford) prnpuso u n 
mecanismo de di>S mp&S para la »UWJfSi6ii de (.miM-XII en C^Xtl, CWKWDtt wn la icorta dc la 
yimeiria crbtlal. 

(a] Stfjtier ’3 un meemii-ir™ para la iranstormaci 6 n c indjquc cejuo sc tsplican Ids hechos. 

(bj tl inEcrmedtairtP prnpue-vld p<*r van Tamctern qu6 jifflai h* siefo aisEsrto ni tupoco idCFiEifKSi- 
do AQtcrLunncnic, c* -flc un considerable interes Eenrico. ^Pqf que.' iQuc condusfon puede saiar 
GooHdcrandd to* hedtes en eiwntd a es«e eompuestol 1 
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Compuestos aroma tic os polinucleares 
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34, i Compufsim arnm&tioos de amllns hirionjJ^ 


De do* auilLos aromatieos quc compar(en un par de fit&mos de carbo.no se dice que cstan 
/usrontfctosv En estc capiiufo estudiaremos ia quimica de] htdrocarburo dc artiHos fusfonados 
muK Hcn^illo e i mponante, cl naltalcno, C JO H a , y tratarcmos conoisameiiti: ocros do? de 
formula C| 4 H I(1 : aniraceno y fcnaitircnu 



NuffLLleno 



tstos Ires hidrocarburos sc oblicncn dd alquiirdn de hulla, rn el quo el nafialeno e? e] 
mas ahundanic de todos aus constituyenles (5 


Si d diamante I See. 12.2) es el sistema polKiclico ah l<i tic o mas acabodo, enEonces pued c eotisiderarse la 
Olfa forma alotrbpica dc-l carbons elemental, el ifrufim, C£»mn el ststema de anillos fusionados mas 
raEensio. LI aiudisds ran raj Os X indict que 4uS AEOffiOS de carbono Stf raCHviMrari ordertados cn C&pa$, 
cadit. gna tic I.lk cualc-* k una red continue de anillns Menage rules planus; dentio de una capo. Jus 
a to mes de oarbono se cncuentran cnlazados firmemenLe pOf medio de enlaces ravtfkntca de 
ana InnpiiuJ de 1.42 4 japenas mas largos que Jos del benoeno, [.39 Al. Las diverts Giipeis. ran UEla 
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separation dt J.J A. se sujetan tmr-e St mcdiante Ftitrzas rdativnaiuntc debiles. Las prupiedades 
lubricants del graft! p ^tgrasientow &E tacti» puoden deb?r># id dslizamicnlc de unas tapas lean 
molten las de pasts artsorbidas entre ellas) sotwe olrus. 

TflbEit 34.1 C0UPUE5TOS AROMATJCOS POL! NUCLEI RES 



Pf. 


No mb re 

*C 

X 

S iiJCliIliiC' 

BO 

JIB 

1 ,*t- fJihitl mu;.11 u i 

15 

2L2 

telmlHM 

- 30 

20i 

rra-Decalins 

- 43 

|94 

Criratrtlrt5(Iiiia 

- 33 

IBS 

1- McU In.dljlcnn 

- 12 

241 


JB 

3+D 

i ■ rtr,: mi 

6 

3*1 

J-Bncnnonahafenn 

5* 

3 EH 

L-CVinoMftuleno 


363 

2-Ckjronaftylenn 

46 


l-NitrcmaftiLkno 

62 

104 

2-NLLronafLalcno 

79 


J-Nafulamiiiit 

50 

30 L 

2- NyJiilafliina 

113 

J94 



PI.. 

P.e., 

Nombre 

C 

X 

Add u 1-tl^fLdJurOsulfu ji>i:U 

90 


Addo ImaftflJeii&sutffli'nCfl 

91 


LNaflol 

96 


2-NaEtol 

122 

:k6 

].4-Nj,r]^ninnrij 

125 


Anrracenu 

2E7 

354 

9,10- AnCraqumtina 

JliA 

IHO 

FeiLaiuftfin 

HI 3 

A40 

9, UP 1' c i! j:i! tun- K| li ini mu 

207 


Ctiuiya 

235 


Pireius 

15* 


l,j|>ltaBinins«nt) 

1 hO 


nihcnijfl^ijanl rawno 

262 


.t-Mfltiknlaiilmio 

LKtl 



NAFTALENO 

34,2 NoinendaUii'ii de Ins. demadwi del naftalcno 
Se -de^Eiaii las positioner del anitlo del naltaleno come cn I, Sc dislingwcn dos naftalenos 

1 7 

P 

B 



[ 















34.3 ESTHUCTURA DEL NAFTAL6N0 I 149 


nwnosu&tituidtM isbmeros per medio dc los prcfijOs I- y 2-. o a- y ft-, La distrihueldn de 
grupos en naftalenos mas extensamcnle sustituidos se Lndica cor numcros. Por ejcmpior 


1, J-iranM ramafl atena Ando 6-tuni no-Z-naftalenosuETofiicfl 




NO;: 



MNaA*] 



2.A-DI niif o-1 rnu.fiilim ina 


34,3 Isi rue turn dd nafialeno 


El naFtaleno se ciasifica eomo aromatic*) porque sus propicdadcs sc pareccn a las dc! 
benecno (veasc See 13.10>. Su Formula, C l0 H B , permits importer un alio grade de rto 
saturation; sin embargo, d naFialcno restate (aunque menos que cl bcnceno) las rcaccioncs dc 
ad idem earactcristieas dc los corupuestos no saturados. Eti cambio, las react ioncs tipicas del 
mtflalenc sou las dc susiiiurion ckclroEllicu, en las que se despla/a hidrogeno en Forma de 
ion, conservandose el sistema anular. A1 igual que cl benceno, d naflalcno cs cxcepcional- 
mente estable: su calor de combustion cs inferior cn 63 keal al cakuiado con base en la 
suposieidn dc que cs alifaiico |vease Problem a 3 3.2, Sec. 13.5). 

Por consign iente, desde el punto de vista experimental y segiin sus propicdadcs, d 
naftaicno &c da silica como aromalico- La tcoraa indica que ticne la esiruciura que se espera 
de un compuesto aromalico: conlieite anillos pianos de seis atonies y sus orbitales atomicos 
pueden proportions r nubes n que conbcnen scis electrons, 0 sea, el .racterq oromAtico |Fi- 
gurn 14. t f. En 3(is vcriLces de don heiigoiios fusiomados hay die/ carbonos, c-ada uno dc ellos 


Pit 34.1 MoIkuU dc nafialeno. Nubes s 
sobre f bajo el piano de los anillos. 
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unldos a. tics alamos per enlaces cr; pueslo quo cseos resultan del solapamiento de or bit ales 
rjr trigonalcs, tod ns Jos- atomns dc carbonci e hidrogeno sc cncucTitrap en un solo piano, For 
endma y debajo de esie piano it haLEa una nube de elect fanes it que resulla l1l-1 sakpamienle 
de or bn ales p y city a forma « scmcjaxitc a una figura como SI. Fodcmos considerarla cornu 
das sexletas solapados pardaLmenle que ucnen un par de electrons n en cotrun. (Vense Fi¬ 
gure 34.1} 


TIC 


'll QC 


iv riant 


Fij. 34-2 Configuration cicClrfinicB y forma molecular. Modrio de L.. 
mobecula dr naflaleno: dos aspcctas. 


Fn luncion de enlaces dr Valencia, cl nufluleno puede considcrarsc COTTia ur hlbrido de 
resonaneii de las tres cstructuras l, II y III; su energta de rssanancia es dc 61 kcal mol, como 
Jo indioa el culoi dc combustion. 



I IE 111 


Ll anilisis con rayos X demuratra que, a diferencui del tjenceno. no todos los enlaces carbono-carbono 
do! aafialcao son iguaEcs: especilicumente, el enlace C|l]-pi| es cjnnsiderablemerite mis corns (1 ,1 (i 5 A| 
-quo cl C(2)-Ctl) 11.4(14 A). I-1 enujucn Jl- tas ertrudiir^ [, 11 y III indie j que tal ilifticifida es df osporiir 
el enlace Ci I 5-C(,I| css dobk sn dos esEiucturjs > simple en sblo uiia de elLits, TiiitiUfas que el cnlaoe 
C(2hCf3l es simple cn dOs y dobk en vole Una. lo que permilc anlicipar que el enlace C(l|-Cf2| liene 
mas. cariclci de doblc que de simple, mientus q-ue cl enlace t(2)-C(3) licnc mas- ca racier de seticillo que 
de dobk- 

Represent uremns, par Convcntenria. *| nqfiqkno por medio de la csEructura union IV, on 
La que Los Ltrculo-i representan scalrlos uniiflalicos pun-ialmcnle snlapadcis. 



A pesar de que H reprcwaiacion IV sugiere una *imeirla mayor que la real pani niircaleno H tienc La 

venlaja Lie subnayar la naturaLcza crams lie a del sisLcma 
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.14,4 kcacboFtes del uuFiyk'nn 


A3 igauE quecl bcnccno, cl naftaleno sufrc tipicamccitc suslitudon elcclrofrlica; esla es ima dc 
Lhk propiedadcx quc la dan derccho a scr dcscnlo como «aromalico»< Un rcEictivo clcctrufilo 
cncuentra en la aube n any fuenle electrdnka adccuada. pur to que sc one al antllo para 
generar on earboeatibn intermediaries esle Jibera Euego un proton, para restableeer asa ei 
sislcma Eiromatico ratable, 

El naftaleno se reduce >■ -nxcdu eon mayor bdlidad que cl benceno, pero solo has!a 3a 
ctapa en que sc genera un beneeno sustiluido: ana oxidation o reduction mayor requiem de 
eondiciorws mas cnergscas,. F3 naftalcno sc estabiliza por rraonanesa en, 61 kcal mot. mientras 
que l’E hcncccm to huee eta 36 kcal, mot: at destruir cl ca rider arortiattcO dc unu dc l.os uiiillcv> 
del miftaleno, solo sc quit an 25 Iccal/mol dc energia de resonantly, mientras que para la 
ctapa .Kiguicnie cs ncccsariei quitar 36 kcaJ/moJ, 


h i;,t c < i o n vs del n aha lk> o 


Osidincron Estud.i4.-da en la &ecci6n 54.5 





Z. Ftcduecinn Estudiada en lit section 34.6. 



Mufealcno 
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CONT. _ 

3. SieititiKi&r ekftralllk-a. Rstu4i&<la cn las seccioiws 34 B i 34,13, 
ij i Mbadm Esludiiada cn La sccdon 34.K. 


KM^. H,5Q.. m k£ 

KiiJc^lcii* l-,NjBruddJial^ri4> 

a-NiCr«niiAa|eiH 5 

\Rmdimienio 




ih) 


HiilftRiiutiiir Esiudiadii «n La «ed6n 34.8, 



Bly CCl v 

N o wctxra 4c4b 
Jr JjThi i 



NafUkno hPmmmuftBkno 

jf-Brv-irnijidfiaknu 
IKmJimii.vii'i-j 7„S P M |. 




SolfunuL-Liin. Eitutliadd eit 3a wcei-on 34.1 L. 



NlftalfllO 


SOjH 



Actdo 2‘n;4i4fc™A*Jfcnico 
■\Lidu ^-nifLJifcnpsaUinwici 


IJ i« 3£il#ri4n ili ! riarfd-4 suLii EshidiaJa cn lit scixEon 34. EU. 



Naliahtrrci 



2-AtirccinariJi)cnci 
i-Nafnl muni cetona 
lJR.'iii, J i,?iii l .iirii W) "j) 
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34.5 Oxidation del nuftalenn 


La oxidation del naftalcno con oxigeno en presencia de pentoxido tk vanadio deslmyc uno 
de I os aniElas, genera n do nahidrido fialico- Por la gran dernanda que licne es.te, t* un proee&o 
industrial important^, ya que d naftaleno ch de facil accc$o a pardr del alquitran de hulia 
[por ejempio, vtitnsc Sets. 34.IS y 36.7}. 

La oxidation de tiertos derivados dd naftalcno destroys el caratier aromutico de uno 
de Jos anitlos cn forma algo diferente. generando compueslos dicctonJcos conocldos como 
quinonas jScc, 3 3.9). Per cjcmplo: 



2>M£[Ltaa[iikenin 


2-Mciil-1,4-nu.f:<.>q umcm a 
I Rrwfimrmtn 70'",1 


Dcbido a csta tendenem a format qumonas. no siempre cs posible la preparation dc acidos 
naftalcnocarboxilicos- tal como lo hactrtlOS con lOi atidon ben/oicra, es derir, por Oxidation 
dc cadcnas metilicas lalerales. 



34.6 Reduction del naflaleiHi 


Coni ratio nl bcnccno. puede rcducirec naftaieno por medio dc agentes red uc tores quimicos. 
se comic ne en L4-dJ hid ro naira Len» con sodio y elanol, y cn LU.d-tetrahidronaftalervo 
{leirttUmn con sod to y alcohol tsopentilico. La tempt rat nru a la que se reallza cada nna de 
cstas reduce] ones con sodio cs La correspondents at pun to dc ebullition del alcohol 
empleado- la reduction llega mis iejos a la lemperatura mas alia del alcohol isopcntiJico 
£p.c, 132 : C] que con hi mas baja del alcohol etflioo (p.e. 78 C). 



Naflafeno 



I JJ h 4-Ttlr«Jiid run,1 ftalen 0 

TttcjJiiu 
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El te-trahidrOTmftsikno es simplcmente un dsaJquil dcrivado del benccno. El amS3o 
aromatico reslante solo puede nedv^irse por la hidrogtTtacian csualhica encrgica. como k 
normal para denvados del bcnccno, 

00^-00 

TdTBlina [Jratlini*. 


34,7 UcshidHtgrtudon de compueslos hidroartmiiaficov 

Aroitmtizaciftn 


Lot compuestos ooino 1,4-di.tiidronaE‘lalenQ, tetralina y decalina, que conlienen c l esqueleto 
cariwnado de un sisterna. aromaEifio, pero que poseen demaiiadq atomas dc hidrogenu para 
la a mm a lid dad, sti dcntMninaci cMipuesltis hidrvarufruiUcvii. HdrflOS vislO quC. a vCcei-i. i-t 
pneparan cstos compufistOS- pi>r hidrogeniicion partial o complete del sisnema aromatico. 
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Sin embargo, ti m«s comiiri la inversion del proccso. cs dlccir, U conversion dc 
compuatas httroaramAtico^ cn aromiticofi, to que sc lEanui srowurtttd6# 

La dcfhidrogeiuckin catalitica et; ium de lo$ mejores meiodos do aromatkaeidji, quo se 
J]cva a cabo por ealeruamietilo del oompue&lo hidroaromatfco con un cataiizadftt de ptatino H 
palidio o rliqiJL'i. Rficonocemos ftstos uElijnos Como I US CaudiadoreA quo se empleisn pant ];l 
bidrogenacibiK puesto quo rebajitn la barrera energetica emre compuestas taidrogertados y 
deshidrpgcmtdoit, aceleraFi; k rcaccion cn flwiwji dircccioncs iveasc Sec, 8,3). La position del 
equilibrio esia LLeterruinada por i?iro$ faciores: Ju hidrogen:i.ci6n sc fjvtjfitoe ton un ucso 
do hadrogeno bajo prcsidn, maentras que la deshklrogenadon se faverece por nn barrido do 
hidrdgerto con una corriente tfc gas iuerte- Por ejcmplo: 



fy. C4l*l. (cliwsle ilc TO, 

-4 --—— — — 

N. ■pj'M™ 



2H, 


TctraSinj, 


NaflaJtao 


Rn un* modificacadn elegante dc la dc&hidrofljenac&fl se trawfkrt hiidrogeno dot 
compuesto hidroaromltico a otro qne lo acepta con facilidad. Por ejempio: 

0 
00 

CloraiLiLo l-Kcni!raHflaleiu5 TcLr«U»ra- 

tidnheseno Tctrtdorc- hidroq,iHii(Hii 



La temdenda a formar el iisioiHu arom&cjco esiabSe cv tan fuorte qjuc pueden diminurse 
grupoh si foera ncoesariot por qcmplo, un grupo metilo ubicado en el punto de union entfe 
dos. anilluS, EEatnado grupa melihs angular (SeC, P-lA). 


grupo mtiil'.f 



Aeido abierkw 

<eti rtftiniis-l 



+ 4H; 

+ ca, 

+ COI 


1 ■ Slci ^jprupiirrawi jiaienu 


Tambien se puede lograr la aroniaLizadoo por afcntunteato dc coimpuBtoa hidroa re¬ 
mit icos con kknio, aznfrc o disulfuros organicos, R$SR; en estos ca*os. el hidrogeno so 
elimina en forma de Hj.Se. H 3 S a R5H, 


[ ,nnv 

^ r J 


lighted 
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v 



Li aromatizaciun cs impurtante tamo cn siulesis eoino cn 5c obEienen inuehos 

corcipucslns aromaticos polin tides res par cicmc annkir Jc su stand as dc cadena abierla; cn 
dicha sjnlesjfi, d ultimo paso cs una aromatizacion (veanse, per cjempLo, Sees. 34.14^ 34.39 
y 35.13|. Muchas sustancias naturaEcs son hidroaromaticas; su conversion en compuestos 
aromaticos identifies blcs da informacibn tmporlanlc aceica dc sus estructuras. Por ejemplo: 



t, cilia 
- 


ColMlerol un Rlerands 

£wd (VI t win tefidi/ LiJIf/rlui' 



i -M«[ll-l,2-cicEripEn«en(>ruiianCrenLi 
iHidrocarbiiro dc fljchj 



irnaq* 


opyhght&a ma(e-r 
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34.K NiJradon y lialogt-naciAn del naftaleno 


La niiraci6n y la halogttiacttn del naftalervo sc rcalizan ea$i estelLisiYamefite en la postcion L 
La donejon o bromaaon suceden con tat fariltdad quo puede presemdirse dc un iddo dc 
Lewis pHra CAt&tiis, 

Como es de suponer, la iniruduucidn de cscuh grupos fibre el eami.no para la prepara¬ 
tion dc utiiL serie de naftalenos. dl/j-sustituidos' partkndo dc 1-nitronaftalcno, siguiendo la 
via dc la amina y Ik* sales dc diazonio, y dd l-bromonaftaltnO pot medio del feaeiivo de 
Gngnard. 


itt naftalenrm jf-hU'i I i ru idos 




tiatftgcnuros, nitriles, 
azocompucstos, etc 
(Vtau Cap. 27.) 


MfcBf 



oktihotK. ctUmai. eCC, 
lYcanse. pcsr ejpmplo. 
Sees. ES.7, IS.B V 24.21.1 
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34.9 Orient acion de J:i suslilucion vkctroniiea cn el naftaleno 


L« nitration y 3a h&lo^enackm sc efecnian casi exdusivaJttertEe fin ta posLcita a del nuftaleno. 
j'.C'ofrcspnncSc csla oricntacion a ia espe rada? 

En el esludio dc La suslkucidn elect rofilica cn cl amllo bcncenico (Cap. 14) sc explicaba 
la oricnEacibn observada a parlir dc lo sigulente: (a) el paso que controls cs La union del 
KKtivQ electrofilo at anillo aromatic* para formar tin earbocatibn intermediafLo, y (b) esfa 
union sc verifies dc Eat modo que rcsultc d carboeation inlcrmediario mas eatable. Vesmos si 
cstc critcrio cs aphcabLe a la nUracibn dd naftakno, 

El alaque del ion nilronio a la position a del naflalcno genera un carbocaiibn 
intermediario que cs un hihrido dc las eitflUftUftlt I y II, en que cl aniJIo bajn Bisque 
acomoda la carga positive y dc varias si mi lares a lit cn las qua La cargo cs acomodada per 
cl atm anillo. 



E 

Mas ttialik' 
se 

sfxrare arr>n\&(ice\ 



Mas r.iltihfc: 
W cm ffrra 



Mwmn mtablv 
se datruyt 
sent *10 jrtiiwjjfi? 


'L [JHJ IIL" 

llfa 


EL aiaque a 3a posicibn fS da un carboeation intermedia rio que es un hibrido dc IY y V, en 
L|U£ c| anillo hajo alaque acomoda la carga pos-iciva, y dc varias CStniCtliras simiEarcs a V| h en 
las que La cargo posltlva cs acomoduda por cl otro anillo. 
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IV 

Miijt l'm iihlr' 

.<* fu m ina 

WHTU J/iWIlijrUrl 



V 


.If* ibh 

Sfirtern irjrjnwifntifi' 



i,.r l k - i. vilabtr: 

& ifeifkit 
.n'.vrFfL' tHnnrirtm 


Al4l|UC 

Ima 


Fn las csirucEuruii L II y TV sc conserve d scxicio aromas Leo dd anilio quc no sufre 
asaque, por to que estas tointletHn la esuabiltzacion pompleis por resonarcin de an anillo 
benohuco 136 kcal/frioli*. Pos- olm purie, en las esiriict Liras Ilf, V > V| &e destruye el seidela 
aromiiico dc ambos unillos, lo quc s-ijmlfica un saerifido considerable de cslabilwaddn por 
rcnonanria. Ejl por tantp, evidenie que son mueho tnas es,tabks las esjruecaras f, II y IV, 
Hay dos dc cstas cslrucluras contribuycntcs cstablcs U y Hi para cl alaquc a la position 
a j win ora (I Vi para d fltaque cn ft, de mancra que podemos suponcr quc cl carboeatibn 
r'iSnlianie del at&que cn 3 (lo que cl eslado de traniicioES correspondtenic) sea ittudio 

mas stable quc d ion |y d cstado d« tnnnkn conduces te a e&e i on j que results dd aiaqpe 
cn jfl; eon csto, aa nitracadn serin mueho tnas rripida cn la position a. 

A trav& del e&tudiy dc btilrocflrbun^ pniinuclcarcs veremns quo. en general-, puede 
juslilrcarx la orientiriAn eon cstc principle: dc todu Las numerous csiructum qne 
conirihuyen al ujrbnea lion i n Lermed i u no, las impOTtantcs. $<MS Us que reqidcreft dd me- 
[hof sacrifieio dc csiabilizacibn por resonancia. Induso leremos que cste principle no solo sc 
Cftnftidcru cn |ft OfKlUtLiiin dccttoHHCb, si mi lambieit cn la Oxidndbn, rcdiuxiou y miicion. 


Aeilack'm del naftalcno Beg ftn f riedcl-f rjflK 


Pueik aceliiarsc ilxf title no eftn ctoruro de hcciLIu cn prisenda de dniunt Jt alnmirsio; In 
oricntacifra lu dclcrmma cl disolvcntc espcctfico quc sc utilize: predormna alfu cn suJfnro de 
ejrbont] a dinolve rites [ales tomo tClrSClorKtaOOe y bela un rti| robcueeno- |Fi] efecLO del 
nitrobenccno lia side atribuido a la formacion dc un conyplcjo ernim cste, el cioruro de icido 
>■ cJoniro dc aluminki. d cual atnearia Lu posidon ht*ta dc mayor c&pacto. debido a su gran 
tamaAa.l 



jFlflUjno 

Mrtf /£-nuJtk| m^ria 
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La acciilacion ly La sylfonadon. See. 34. II) perm tie asi cl acccso a la sene beta de 
derivadoH del naflaleno. Por ejemplo, si Ira tamos 2-acclonaftaleno con hipohaLcgcmto, 
tenemos La major manera de oblener acido P-nafioico. 





00 C °OH 


+ CHClj 


2-ACCU»5aJ[J:ltfTUJ 
WctJ ^-naftiJ wio-na 


A'. mJ'.i .iV- jL.ifLi.'iO.’. 

88 *.) 


La aukdon del naflalenu con anhidrido saedmeo da una mezdu de productos atfa y 
beta, no obstante, los dos son sepa rabies, y son importanlcs cn la sintesis de sisiemas 
anulares superiors (vease Sec. 34.19), 



Nstflaleno 


H £ 



AnhUlrnlo StKCiJlJKJ 


COCHiCKjCQOH 



Ajcido- 4 -i i n. : ini]j-a-£M.i!tiJidEiuiL'j 
Adda /H1 -nufto-il Ipr-opiemea 



CCHTH, CHj rOQH 


AlilSli 4H2-ny.Fl il M-rntthgEymuon 
Aiido JSH2-nyhcnl|pri]pj(»nicQ 


La alqttilacion de Fricdd-Crafts del naflateno as. dc escaso valor por varias ra zones: 
la gran reactmdad dd naMalcno quo permite react* tones co laic rales y poliaJquiJaeioncs, \ la 
disponitsilidad de alquitnaftalcnos qwe sc ofeticncn por acilacion o cicrrc mmlar (See ,'54. (4>. 


34.11 Sulfonaddn del naftalcno 


La sulfonaci6n del naftaLeno a SO C da priori palmenle addo Lnafialenosulfonicoi si se hue 
a 160“C o mas, sc obiiene priori palmente iddo 2-nartaLenosulfdnico. Cuarvdo cl acido 
1 -nallakenosuLfotuco se calicnla con acido sulftirico a 160 C. sc convierte, en ftratt parte, en el 
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2-isomcro. Este comportamiento sc ti3.cc eomprcnsible st rccordamos que la sulfonacibn es 
reversible {Sec. 14.12). 



N.iHjknn 


so t h 



Add* 2 iij.fl jlc!nut.Ll^nnK'j) 
Addo ^-nafldknoNulTctfico 


Igusl que la nilradon y (a halogenacibn, la sulfonaxndn e$ mas ripida en posicion i. 
puesto que esta comprende el carbocarion Lnlermediarie mas eslablet sin embargo, y per la 
misma razibn, cl pro!on ataca mas rapido, cn la dcsulfonaeion siguiertlc. cn Ja position a- La 
sullonacion en fi es mis lenta, pero Lina vet funTtado cl aeido /tf-sulfonico, esie lieftde a 
resist ir la desullbnacion; csta ultima cs Icnlu a tempera Curas bajis. por to que aisJamus cl 
pmducte de fonnacion mis raplda, o sea. d icido d/cHnfcftidertOsdlibrtuJCi. A lemperaiuraH 
mis elevadas, la desulfonacibn pasa a set lmpDrcan.ce, el equitibrio se eslablece con mayor 
vdocidad, y obtenemos cl produeto mas cstablc. cs deeir, cl addo fwa-naftalcnosulfonico, 


SOiH 



Isomeno a Wwm fi 

Sf forma ncipjrftf i* farm* Ifafo; 

St (ttSMlfaiW rjprelo .w desutynna lenta 


Tenemos aqut una situation exactamenle analoga a otra que hernos vlsto varias races 
anteriormcnte: en las adiciones 1 J. y 1,4 a dicnos conjugation {Sec. 10.27}, cn la alquilation de 
Fricdct-Crafls del toluenn (Sec. I5.12| y en la sudo nation de fenoles jProbletna 28.12, See- 
cion 28JO|. El factor eontrolador es la velocidad de reaction a tempo rat uras bajas. y la 
pasicion de equilibria a lertlperaturas elevadas. 

La sulfo nation cs de una imporlanciu considerable en fa quimiea del nalla-leno porque 
permite el acceso a naftalenos foetd-sustituidos. oomo se demuescra en la siguicnle section. 
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34,12 Nafloles 


Puedcn pre pa-raisc los nsftoles con tas aetdos suUonico* eorrespondienies por fusion coo 
alcaiL igual que (os fcnoLcs y& esfudiadcs. Tambicn pucdcn oblenerse nefloles cott las 



^‘NnftnIeiKrauSfOTiJlci' 2pNflfrnxiCij i-Nafto] 

dt soJid dp sud!4> 0-Niftol 


naftiiaminas por hidrolisis directa ert condttiOflCA add as. (Esta reaccion, que nocs aplicabl-e a 
la sc He del hopccnn, rs superior a la bcdfOlijiiS d£ sales de dii'Lyortio.t 



L-NaASMUM 3-NlFtol 

a-Ndtol 

[iReWinqiWnru Si \,| 


Los nafiaEenos a-susiinjujos se preparafi, eomo Jos bencenys sustituitJos, pnr metbo dc 
una sene dc reaccrones que patten dc un mtrocompuesto (Sec, 34.8 )l En cambio, la 
preparation de naftalenos 0-sustiruidfH no pyede mieiarse con un nifrocompyesio, puesio 
qtic 3a nilredAn tumdt en la position p. La Via a ^-naftiliLmictu, y, por media de csta- a 3as- 
versatile^ sates de diazosio. pasa por "-31 uTrul quo sc oblicnc dc acido ^-sulfonsco; sc 
convicrlc fete ert jELnultilantina, citando sc calienta a presion con anraoniaco y sulfite de 


Statehi* iU: ! i a !':•.« Lena* />sij«fituidas 



Naftahno 


A-_"isJ>.i Z-ru.lljj'iai- 
HjSfilULfU- 


2-Nllttd 


^KaftilaminB 


HaiotjEnuTiis;. 

nitrile^ 

tMtnpaesEffi. etc 
< Yiase Clap, 27; 



Std de 

Z-raJldcuodiEneio 


amonio da reaction de Btkcfcenr no aplieable en ta sene bencenlea, salvo en eases e*c£pcis> 
naksL 

Los mift files dan las reacciones osunles dc fenolcs. La copulncion con sales de di&zonio 
cs dc pan importance en la manulactura do eolorantes (vease See. 27.IS)? cn la section 
siguieme sc esLuJia la orientation dc esta suuiiuddn. 
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34.13 Orientation de la sustiiuciun eieetrofilica 
en deri3ados del naftuleno 


Aca tamos de ver que el naftaleno sc nilra y balugena cscticialmcnlc cn position if y que sc 
sulfona y acila tanto cn » como en ft, la que depende dc las condicioncs. Ahora bicn. ijen que 
position se lijara un wgunda suxtiiiLvcriie, y aimn ta inllLientiada la orientation por el gmpo 
presente? 

F.n la seric del naftaleno,. la orientation dc la sustilutidn es m As eompleja que en la del 
beneeno, pueblo que un segundo grape puede unirse at anilto que dene et primer sustituyente 
o a] otro anillo; hay siete posicioncs difcrenlcs cxpucstas a I ataque, contra solo ires cn cl 
benceno monoHuslituido. 

En la susnitucion adicional dc Lin naftaleno monosustituido puede amici parse general' 
mints el o Los productos primes pales dc acuerdo con las reglas siguientes, las euales, son 
ra/onahles ii la Illz dc l;i leorij. CStruClural y con rexpcCtu a la SuSliiutidn cJeclroniica 
aromanea. tal como la entendemos, 

(a) Un grupo activante (que libera electrones) tiende a dirtgir la xiLStitution aditiorud a I 
mismo anillo. Un grupo activantc cn position I dirige a 4 |y, en rnenor grade, a 2): 
si d acltvanie sc encuenlra cn position 2 dirige a I. 

(b) Un grupo desactivante (que atrae eject rones) liende a dtrigir la suslltucidn adieio- 
n;tl hacia cl otro unillo; a una position a cn la nitration o haldfaudbn, o a una j 
O ft en LLiiH SLiSlonatidn (lo qu* depends dc la Eempcraiura| 

Algunos cjcmplos" 



* C i H J N 1 + CI 


1-Nafto! 


NijQhL & 10 T 



N—N—C,H, 
4-FcnUizo-L-rLflfLol 



1-Nahol 







1164 CAP1TULO 3* COMPUESTOS AROMATICOS POLlhlUCLEARES 






4 HNOj 

l-Niironadafeno 



NO* 

1,5*1 ImiLrctii jll u Imu 



f J-DLnicronafsalciwj 

PyoAulSu jrrfni-l'f til 


Br 



2-M-fihl naftalenp 1, &TOriVC>-J-md jl rt-BEtalCilO- 


EsUv rcglas no siempre se cunfipLert para la sulfo-naetbii porqae La Teacctbn. cs reversible 
y tiende a elect uarse en una position j? a temperaturas elevadas. Sin -embargo, si tenenios 
pre^eiue esla caraciei-EsiLea. de la sutfonaciDn, en pci si bit pu5iificy.r la lornaacion dc los 
productos que real men tc sc oblicncn. 
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Hemes visto (Sec. 34.^) que la orientaeidti en el iiiftaJeno se piiede eipficar de k tnisina 
forma qut la orientation cn bcnccnos Mist uu id ns: a partir die Ja tormacioo del carbocalion 
mtermediario cnia eatable. Temendo en ctttnta las esiabilidadca rclalfria dc astos carbocaiio- 
ms naftalcrnicos. considcrarncm que Jos que coiwervan el gexteto ammitieo sun mucho mis. 
esLables v, pnr (anig, mas imporlantes. Veamos si podeinos. esplicar de igual forma la 
orieolacion en naftaleom susliliudot. 

Las cstnuefuras que conscrvan sm sexlclo aromatieo son las que ticncn la carga positive 
en el a«iIK) stftcxjo; en cortsecuencta. tacaiip so desMrolUi paiiKipialmenti cn. rsic anillo. Par 
tanlOt cl alaque sera mds fad l cr cE aniJJo que mejor pueda acomoda? ono cargs positive; cl 
arullo que licra* el grupo que libera elcizlranrs I erupts aCitvunle), a el que rio tLease uno que Los 
atnic fgrupo desaclivanlcl. fHemos iiegado a la conclusion bast ante razonablc do quo un 
gmpo ejerce su mayor elects actavante o desaetivante, en el anillo al que esta imido.j 


G 



*3 bfemi riectruwx; 

dclkrair, ariZQif tn 
ft BlfiPU? flflfjfo 


U 

i 



'■ i at rat electrfmrv 

dnultanto, awqav trt 
ft <inv 


Un grupo que libera dettroncs ubieado en poskaou \ pueek ayudar a acomodar mejor 
9a carga poiftiva si el ataque se produce en 9a position 4 Co posidon 2). mediant estructuras 
como I y II. 




O tibefd [‘iWrr.-jkL 1 :.; 

fi Mtd f" jwjiiriiMi ?. 
distpr j,'iji| , :ii a 

pmiciijmrs * A 2 


Esto es cierto si el grupo libera elect rones por medio de un efecio induenvo o mediants un 
etbctn de rcsonanda. Por ejcmplo:: 
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Un grupo quc libera clcctrones ubteado en 2 podria ayudar a I aeomodo de la earga 
pfflritiva si e] a(#que bene lugar cn la posLeibn l tmedlanle eslructuras del tipc III) o en la 
position 3 (medianie estrutnuras del tipo 1V), 



.Wds fitaNf. Mmu mabk: se tiesiruyv 

it mnwn '1 if Xltio (innmiidin? 

Mxtctft itmmdtii'O 


i.: Ufrerii dift lrom'x: 
si fSliii fir JwHfPfifl 2. 
rfffTBF .arriJ-^ 11 a 
jmsirKtri J 


Podemos aprectar, sin embargo, quo s61o las eslrutluras del tipo III wnxrvan un sexteto 
aromatieo, cstas son mudta mis establts que IV y son las aniens importanies. Fn consecucn- 
cia, no es extraflo que La susiituoion tenga ingar casi exelusivamenie en position l. 


34.14 SinlMts de d diva do* del naliatemi por tierrt 1 de ani]loti. 
La sititqsis tie 11wworth 


Memos visio que casi siemprq se preparan derivados del benceno cornemumdo eon an 
compucsto quc ya conttcnc cl anillo aromatico: cl proplo benceno o bicn un beneeno 
sastii aido simple, Rams vcccs sc genera c! anitlo benocnico en el transcurso de ana simesis. 

Aunquc los compucslos quc contlcnen olros sislemas annlares aroma licos Tambien sc 
preparan a menudo parliendo del hidrocarburo matriz, hay cxcepciones imporlantes: se trata 
de sintesis, en las quc sc genera, de hecho, el sistema anular, o parte de cl. Estos proecsos 
gerieralmenEe comprenden dus etapas: eierrt del aoHLn (o ciclactfm y aiouuuifjncirin. 

Como un cjcmplo, estadiemos solo an mfiiodu qae se emplca para obtener ficrlos 
derivadoH naflalenieos: La sintrais ie Ksworfli idcsarrcdlada por R, D. Haworth en la 
L’niver^idad dc Durham, Inglatcrra). La ilgura 34.3 ilustra el esquema bassco quc dariti cf 
propio naftaleno (el cual evidenlcmenie no sc prepara asi|. 

Todos los pasos son conocidos: La reaction con la qae sc forma el segando anillo cs 
simplemenre ana atiLaclon de Friedel-Crafis que esta veg eomprende dos paries dc la nnsma 
motccula. Como muc h os dc los metodos para cerrar anillos, este no implica una reaction 
rules'a, sino iinieamenle la adaptation de una traditional 


Para oblcncr naltalcnos sustitaidos puede modificarse el esquems basieo de utto o de 
todos los modes si e ulentes: 

(a) Puede empleafse un benceno susliluida, cn \ez de beneeno, con lcj que se cjbtiene 
un naftalcno /!-sustituida. Tolucno, anisol o bromobcnccno, por cjcmplo, sufren la 
reaction de Frledel-Crafts inicial princtpalmenle en poslcidn para- una yes. cerrado 
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Bcnecura 


0 

il 

UjC^\ 

a 

HjCW 

1 

o 


Aulsidficlo i jcliiImj 


Aid. 


Ho^y> 



o 


Acs(Id fr ttitriiilprt'iiKMln;" 

I 7mM*l. Hfl 



Acfcfa T^fcnltntkKn 


I 

ii! prtifotbrKa 


o 



j-Tcjmlcjn-i 


J WHji> MCI 

60 

Tci i j.1 ii in 


P.1, ^1H 



Sur^ictK! 


AcHacidit i If Friedci-Crufm 


Keiiuaw ?r J* 1 C/muTWHi^ 


f Jem d*( 

.4cr^flfirNi dV frWff-Cttjftf 


JifJlJrti.'ijfl iff CfcFWWW* 




(■ ill. 34.3 SmliiHiH dc Hawcsnls p<a,ra dcrivado* del itaflaiem}. 
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cl aniilo, dcbc quedar el sustituyente que originalmeme sc encontraba en el anillo 
bencertk-ts en unj posieidn /? del naftaicTiQ, 


°0 - 

G - -X, -OCHj 

(1?) Puede tratarse La -ceiana ctetica inlermediana (utta T-tetfaiyna) un reaetivo de 
Grigaard para introducir un giupo alquilo (o arilo) en una posicidtt a. 



0 

■r-TcLraloTU 



iLLlJu, 


- h,o 


rate* 

-^ 


I’AlquilriiiftaleflO 




(c> Puede tratane el Rtoocido nriginal |cu forma del esicr corrcspondieniej ecu un 
reactivo dc Grignard, con lo- que puede mtrodudrsc un grupo atqntlo (o arifo} eft 
una posirioa 3l El eiko de esta rcacdon depende del hccKo dc que un ester 
reacciona niuclio mas lentameate que uaa actona con un reactive dc Grignard. 



Gr.toAcidci 



NjfUlEiic* l.d Lii'i'jsiui.iilo 


Cotnbinando estas modilicariones adeeuadamente, pueden prepurarse numeresos nafta- 
Icnos sustitutdos. 
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ANTRACENO Y FENANTRENO 
34.15 Nomench tu ra para dcrivados del antraceno y del fenantreno 


Las posidones an e3 anlracaao y en d. fenanlreno se designart mediants ndmeros, cal coino rf 
indica a conlmuacion; 



Arvtr«eno 



F^rnnitre-iL-ci 


r.ntronlrartimus Cjemptos Cfi las saxtooe 34.17 a 34.19. 


34J 6 Kslrut'iuru del amniccno y el feiumlrena 


Dcbi- 

mad- 

CON- 1 

ale no 

y coi 

lapan 

piird 




rnaqe 


Fia. JM Conti (Euracion elect r&nka y lorma molecular. Models de (cd an* 
inaceno, (A|» tenant reno. 
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Dcsde cli punto de vista de cnHaoes de Valencia, sc considers que cl antraceno cs. un 
hibtido de las cftTUCtWlK I-1V„ 

cco cco 

E II III IV 

AoUihd 



y d tenant reno, un hibrido de las estructurai V.|X. Los calores de combustion indlean que ei 





IX 


antraceno tiene una energia de resonance de $4 cal/mol, micnlras que el fcoantreno isene 
una energia de ncsonancia dc 92 kcal/mol. 


000 

x *i 

AnltMjftflQ F*nartLc«uj 

Por ntjEoites practical representaremos- el antraceno y el fenantreno por las estrucLiras 
unless X jf XI, respccUvjjmentt, en Ips qoe Eos circuit)* fepre*eniaFi KXlCfctt arom^tiem que 
se sol a pan partial men sc. 



34.17 Rcactiurtf* del antrsccno y del tenant reno 


E9 antraceno y el fcnanlrcno son aim monos resiateotns a Ja oudacidn y rcducaon que 
d nafisleno Ambas hidrocarburos sc osidan a las 9.10-quinonu y se reductn n Eos 
ft, 10-dihidrocompaestos correspondientes. La orientadon y Ea fadbdad relaliva con que se 
Heron a cabo cslas rcaocEones, son eomprensibles (cnicndo cm Ciientu Las eslructurus 
implicadas- Un a tuque a las posieiones L 1 y |(j deja mlaclos do* anilLos henceiiicoy io que 
permits una perdida de solo 12 teal de energSa de nesonancia (64 -2 k WE para el antraceno 
y dc 20 keal i92 - 2 x 361 pata e] te nun Ire no. (Ert el uaso del fenarttreno, los dos aniLLu* que 




$4:17 REAGCfONES DEL ANTRACEITO Y DEL FENANTHgNO 1171 


quedan son conjugados; -icgim c[ grndo de estabiJizacLon dcE producto por csla conjugaeidn. 
se estima que puede uer dc 0 a % kcal/mol, 3a perdida puede scr aun inferior a 2.0 Leal.) 



Antraceno 


O 



9, 10-DLhJdr oancraMna 


O O 



Tanlo c3 aniraccno como el fonanlneno sc sustituyen eteCtroHUcaanfl&te, Sun embargo, 
estas rtaociones son de esraso valor en since^it, salvo algunas except! ones, debido a Ea 
formation dc merdas y dc product os polisuslituidos, Pot lo general St eblicntU lot de- 
rivados dc cslos dos tiidrocarburas por otrew mfeotira por surfilueion djeetroEilkca de 9.i0-an- 
traquinona 0 9,10-dihidrofenantreno, por cjcmplOu o mcdianlc eserres amdarcs (Sees, 34 IS 
y 34 r l9)L 

La bromacion del unlraceno o del fcnaitircno sc rcaliza en 3a position 9. (9 -Bjo- 
Ttiofenanlreno es un Lnterniediario util para Ea preparation de eiertos fenanmtnos Q-sus- 
tituidos.} bn I os dos casos, y on particular para cl anlraccno, so man 1 fiesta una tendencia a 
In adicion, con formacion dc los ^flCiHJibromo-^Kbdihidrodcrtvados. 

Esta rcaclividad dc las posieiones 9 y 10 frenie a an ataque eteelrofilico cs comprcnsible 
ciiando Ea reaction conduce Einalmemc a una suslitucifrn o a una adicion. E3 carbocatidn que 
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sc forma tnidalTnenSe cs et mis estable, l o II, cn el que se conservan scxtet&s aromaticos cn 
dos de fos ires anillos. Ew earhocaUdn puedc I'aS emrcgaF tin, pr<MM pars <lar el jiroducto de 



ft. I Ct|>ihmmn ftlU-LkhidrulcistuLI rt™> 





H Br 

(■foe u OH 


H Be 

9 JO- Ditnm^, L^-diiiiiif-aa^l raceno 



+ 



'■) ■ UrtitFiJH m r jwnn 


su&titudwi. « fbj accpiar una base pars generar d prfrduclrj tic adit ion. La lendenda a La 
adieton de cstos compueslos sc defre mdudablemciuc a lu perdida insigiufjcsjue decnergia de 
rcsonancia 02 kcal/mol pwra wintccno, 2K> Jtcal/mol u Bunas para ftrantrtm»)- 



ADEffomo 



> 



Smtilticidn 


Adici&l 



V 

<d^b> 

+ n.z 


v /_ 



Ad\iU>H 
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54.18 Preparation de deri nidus del antraceno por dtrre de iinillos. 
Antraquinonas 


Raras veces se prepaian derivadoa del anlraccno con cl propio antraecno; sc sock haccr con 
mclodos que clerran audios. AJ igua] queen cl caso del naftakno, eE mas important? dc cstos 
metodos comprcncU: la ytilizacifln de la acilaribn de Friedel-Crafts. Los prod Lidos que se 
obiienen inirialmente son antraquinomis. que pueden convcrtirse cn los an trace nos corres¬ 
pond icnlcs por rcduccibn con cine y alcali- Estc ultimo pasn sc realiw fflm veces, puesio 
que las quinonas son. sin lugar a dudas. los derivadoa mas importances. 

La siguicntc scric dc reacdoncs iluslra cE esquema basico. (Grandcs canlidadcs dc 
amlraquinonas §e niafiufacturan asi para Ja industria dc colorantcs.) 



Anhiidridu .ArixLu p- benzol Hwnzoira 9,iQ-AnEnquin«ia 

fi&lico 


Es-tc esquema basico puodc mndificarsc dc varias m a rveras, 

lai En lugar de benceno puede utilizarKe un monflitutilpido, obteniendose una 
anlraquinona 2-sustituida. (La aril aci oil initial es principal men tc para. Si esia 
posicibn esta bloqucada. cs posiblc la arilaribn orta) For ■cjcmplo; 
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+ 



Tolucny 


Auhidrido 

ft&Lrcci 



Acsdo tMuMVMuitnqiifHii 


lb) En Jujdiir de hem:cn« pucck cmpkursc Lin compucsto pohnuckai. IflSLlkarido urt 
produeto coa mas de ires imallos- For cjcmpb: 



Arshidridci 

Itplwo 


Acidu n 12-nii fred 
buHUGQ 


J>B«70-9Jtv- 

■nlnquaiafid 


(c) Antes de proceder at derne HUtor pLipdc rcducirse cl acido o-arciLlbenKoico 
Liitcnncdtdrio^ lo que pcrmhc abteneF aniraccnog ^-sustituiilfb; median te reaedoncs 
de Grignard. 



'■-Alq liikijUntcepici 


Lev? criorantcs anlraqusnosde? son de gran import&nda lecnoLigica. por lo que sc ha 
licoho mueho para dflflfKtlhf sinters dc grandes siiemas anuEai-es qoe c-ompreniiert la 
esiructuiu qurndnica- l,o& siguicnlcs son varies. ejerflptos de colorantts amruqui noUks; 


o 



o 

Ali^.i^i nv. 



liuUnlttlUJ A-V.:i f:lEo I>OMdtf 


>y n oh tea n i cite n i 


EikLhtiI rOTI-I 
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34,19 Props raeitlin dc dcrivadns del fcnnntreno por ckni: dc a Mil I us 


La siiuesis <lc Haworth con anhidndo suecimco iSec, 341411 proporaona nnu via cscclcntc 
hacia los tenant nenos suslit Midas si sc cm plea naftalcno en lugar dc bcnccno. 

EL esquema basieo se desarrotla cn la figura 34.5. Sc acila maftalcno con anhidrido 
succinico. tanto cn la posicion I, eomo en 3a 2; amboa productos son separable^ y los dos 
pueden eonveftiree en fenantretio. OhserveM que el addo -,'-|2-naFiil}huiirieo se cierra en la 
posicion I para dar Tenant reno y no cn la 3, con lo que rcsultaria antraccno' la cudcim lateral 
LiberaJora tie electro™*!* on la posicion 2 dir|e La Ku.mitudon adicional a 1 tSec. 34.13}. 

Sc togran Tenant renos sustituidos por modiikacion del esquema basico dc la forma ya 
demerits para cl metodo dc Haworth (See. 34.14|t 



tqhl 


n at 


irial 
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Audi ^l-ciafSmllpf^pimnLo 
ZnjHtl, Htl 



Acidss ^Hj-nAflflihSpn'siEiJrtiL'O 

Hft 

u 



A&do ‘ r -i'|-it3ftil)buLiTiil* 


HOOC 

1 

/ 


Al'slIs. 1 - "^(2-nj^liJibiJ Linoo 



HF n icmiii- ptiMnA!iiiLi> 


| KF i» taAc- pnliF^unb- 




FtMfilKQO 

FJfr 14,5 SLnlmjs dc Haworth para derEVEddns de-L fetijinifcno. 
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.14.211 Hidroearburns carcindgenns. Sdos de arenas 


En las ultimas anas se ba cncontrado un numero cada vez mayor dc compucslos carcindge- 
flos, cslo cs. quc produccn cancer. Dc bccho, sc ha sugcrido quc cl cancer es primardialmcntc 
nnn ifTirtrmL-did ambienial. Aid eemo el drenaje de partlauos y 3a elimmaeidn de mosquitos 
pueden utilizarac para conlrdar la malaria >■ la fiebre jimarilla, la climiaacinn dc earcind^e- 
mos del ambienlc podrta rcdueir drasueameme La mcidencia dc nit mat 
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Entre los carcmbgencis mas potentes se etteuemran cistos hidrocarburaii polinucleares, 
co mo 



7,12-DunifliU 

h«nj|oJlrttraLLTio 



R$Tu:ltfJprii'frin 



[iihcni[(7>i lantnevn-o 



3-Meliteolantreno 


Eslos hidrocarburos son los productos dc la combustion incomplete dc me Eerie organica, 
como carbon, pclroko y tabaeo, y sc Kalian muy dlfundidos, por lo qu£ bien pueden *ei unu 
causa importance del cancer humane. Una oonsacuencta dc esle hccKo es que gran parte dc 
La invcstsgacidn de La accidn dc los earemogenos se ha cent ratio en torno a hidrocttrburos 
palinuickares. 

Cuatido una sustancia foranea penetra en un organisms, este trata dc elimtnarla. S] cl 
intruso es dc baja solubibdad cn agua. die ha climinacion gcncralmcrtc ado pi a la Forma dc 
una conversion mas hidrosolubte que se excreta sin diftcultud. Pitrece haberse establecido 
que Eos hidrocarburos potinucleares son convertidos cn oxidos de aretnos, cs deeir, ep6xLdos 
cn los que nmuhanKiitc ha nido dcstruid** la aromaticidad dc uno dc lo^ audios, Per 
ejjemplo: 


iorg 

OOP 

Ekuzffl lprerni 



hi o 


rt: ji<>. 7 J!i,dLhidTij-^,K-dicf] 



Sc sabe que un epeuido sufn? lipicantente la wiriFurrdn nucieofUica, una reueddn que 
abre el anillo del epoxido para dar un products que conlknc dos grupos. hmcionaEcs LSec- 
cioncs 19.13 y 19.14). 


-i-l-- + ' -it -c-c- 
\ / T 

O OH 

En la hidrdlisis, el nuclcoftlo cs ajrua, y el products es un l K 2-dio3. En tin organisms. la 
hidrolisis (caiahiida eniLtnattcameTtle. por supuestoi es una de las reaccioncs principals de 



righted 


ater itil 



34 pg HlDAOCARBUftOa GAflQlNOGEWOS. OXIOOS DE AR&NG$ 117$ 


]os uaido& dc art-ties: los dioles ruLdbuitH su fieri otras rcactiones y et material cs finaiiTOeriLs 
ejicrelado. 

Sin embargo. algunos de es(.os dholes sufre et rnmw cpoxidHeion,. de urta manera regto y 
estereoseieetiva, para dar dihidroii-epfaiilot, Bcnzferi sparerso. por ejemplo. sc ecmvierte cn e] 
dioi’Cpoxido 1- 




Sc tree que son estos diLikLrQai-tpoxfdui Ins, verdaderos cardridgenos quc se forman dura nit 
el metabolismo da lus htdroearburos polirvuclearcs. 

Puts hit a, £c6mo causan et cinder esio* ep6xidos'. ? Cuando sc Imcc react ionar ct 
dio-lepdiLilo I con cl dcido mtcl&ico ADN {Sec, 41,6) tn un lubo de ensaya y se degrads, 
et products^ sc obtienc cl coinpucslo H, 


O 




Ha tenido higar nna reaction perfectamcntc simple y conocida; ataque rntfetyfifo a wh 
rpdxide, El —NH : del nutik&idc ha ataeado al C-10 del cp&udo median te su base guanina, 
abriendo d anilto con inversion eMereoquunioa, para dar ei product o If {tors. 

Estc rnismo compucsto 91 e& et products principal de 3a action del hidrocarburo original 
ber:/.{fl]p'ircnij sofcue ADN y ARN en ceLulas- humanas. E9 dano que sc observe en ei ADN 
por esla reaction cs facit die comprendcr; la union dc cste grupo hidrocartHmado tan grande 
a guamna cvitjcnic merits impute t|ue estu se ajuste en la belies Joble del ADN y que 
cstablczea puchtes de hidrogeno eon nrva citos-ina. en la be bn opuoata iSec. 4I.S)L f:,stc dafto 
implies mutauoncs, y eon cltas una probabiiidad mayor de carcinogenesis. 

Se tree que mtichas snslantias earemogenas openen esencit Interne de l« misma manerq: 
SOD eieetrofilas y sufren an ataque nurieofiUco por medro dc una base nuckostdica de ADN, 
Las niuosaminas tSee- 27. ll) h que se generan por actibn sobre tail proielnas de La came, 
parece qua ejereen los cfeetos carcinbgeno* mechanic su podcr ajqurlante, En general, »h 
canccrigenos por su podcr aiquilanie. En general, son eftneengenos los agentei meiilantes: 
indino in union dc Los; peqaeritK frupofl metkio es sufidaice para iatcrieru con cl aparca, 
mien to de bases cn la doblc helicc. 





1 1S0 CAPITULO EM COMPUiSTOS AFOMAtlCOS POLIWJCLEARES 


PROBLEMAS 


I, Fscritunse Ias cslructuras y kss nonAni tic los pMductos princi pities ce l;i. reaction fsp ia hay) 


dd 

eiaFfalesw conr 



W 

CrOj, CKjCOOH 

(&' 

Hi, 

(b) 

o 2 * v 2 o s 

Ehl 

HjSo 4 cent, eo *c 

Ml 

Na, CiHjOH 

ffi 

HiSO # cone., 1«J t 

Ed) 

Na. C,H,,OH 

ffl 

CHjCOCI, AlCTj, CS 3 

(e> 

H 2r Mi 

EM 

CHjCOCI, AlClj, QHjNOj 

ffl 

HNO> H s S0 4 

Eti 

anbldrida sticcmiDO, AECJ V 


Ewribaase tes estnKflura* 

y los iwmbres de los prodnctaa prindpila de la reaction de 

HMOJH1SO4 con: 



ti] 

1.-mcthlnaftakno 

It) 

.Vh( 1 -njfc'Hi.bucI amiJj 

(b) 

2-metftaaftilao 

Eh) 

^-E2-naBii>aoetann.ida 

Ee) 

1 -nil lanafldlcnn 

(B 

i-nudloJ 

Ml 

J-fiHionaftiiknD 

(j) 

p-iaFto[ 

(e) 

Ando 1 -niifEalencreulSuciicd 

(k> 

ntriHui 

m 

kido 2-niiF(aIcmosuJloFiicn 




A. Al mLir-.ir 2-nktibntfudcnu 

sc obtidnen 3 res 

nWloii 1 Ii-j.hJ in" vJ<{ r ► s inimserus, Pur oxidatiuii 


cncrgnM. uno dc cLIas dim Acada 5- nm ro~ E ,2,-1-hcnccn n tricar hoxilko. micniras que Ins otros dgi dan 
aeido 9-ojlrfhaiWD. Eseribahse irombres y tas tstructma cte k» trts m 1 rocotnpoetl o» isomeros 

aiiginalEi 

4, A paifJir <k naftsEcno, y usandu mUqukr rsac!iv<i orgapiicci- c inorgaracp quc wa rvcoesaria 
(fesiirrollense lodin los pawr ck untL posiblc -sinlc^m pura cad,.i uni* dc Em cornpueslos- sjgustnlcs: 


(■) 

I'dtflXH 

( 0 ) 

]-iimmo-2-nafUiE. [ IndicociAtr. EJsc pnxluclo 

m 

jy-naftol 


dc Fn lJ 

Eel 

x-MftibniiiR 

(W 

4-mmitio- t-nallrd 

Ed) 

^diftBamina 


1 -brMM-2-niHDxnaftiikno 

ft] 

l-yodcmaft-atcjiD 

(f) 

1 .'-didrr.im.iElH.k'jji' 

cn 

iryodaiifttfano 

(■) 

4,N-d ihromo-1,5-diyrH;lonafta]enci 

tgi 

l-nitronafuik'nii 

w 

Addo 5 -ni EfoO-iiitFEalenoisyllfuiiiioii 

(h) 

2 -mtTDEtal^lenD 


U^unindmAtltU 

Ei) 

iado i-nafttylco 

W 


ll» 

ickli> i^-na!fii>ico 

(w) 

acido cp-aminobch^oico 

Ck) 

judo J-EF-nafiillbtilartoko 

fa) 

hUDlftlU 

El} 

a-miftaldch ido 

W 

V, 3 U-anlraquinDn j. 

Em) 

^.naftakkhiekv 

&\ 

intraccmn 

til) 

t-rcnib£i>2-M*ft4J 




S. E-'J naftalcno ha side S ransknitaclo cis oEro hidroearburo por b sene ck reaociostts sigMenlc; 

NaftaJeno -+- Na, CjH, f OH —* A (C, ,jH, j) 

A + Brthjdfqdo HKXiDko, AlCtj —* @ (C 14 H 11 O 1 ) 

B + zm& * HCl — C (C 14 H lt O a | 

C + HK anhsdro -- D fC 14 H, 4 0) 

D + ZmHgf + HC] -* F <C (J H lfl ) 

E + Pd/C calor —* F iC J 4 H lc . pi 10CH01 C) * 4H 3 
i,Qu£ ts F? iQu^ su-fl rk A a E? 

A S'lili/ando conu> maienas prinu*. hKtroCarbuiOt cun menus am I Ids, desifcrrrfllcnsfi todcti ]fw 
jhkh para una posiNe shutsis de cacb uno rfc Jos wmpuestM sigustnl^ 


jaS &-rneEosi-4-fcnjl- 

id 

$-k'nhliirUTLiccno 

i-metilnaftaleno 

Mi 

3-fcndfcaanCreno 

(b) F2-ben7an(racenrv 

ifi) 

J ,^-difcnt)feiiani! nenn 
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7. i,s adlfljjiijn del icnantrcno con atihidfido iucdntco se cffreiwi co las posiciopes 7 y 1 i.a 
HCUnci3 de rcduccron, eiijfe aflWlir y arornallzauiuii convicrlc al 2-is&meE‘t> In G y K r y }-<9dmefQ. 
u-n G. 

iOsilcs wn la. cslructwra y e[ nombre de G? ^De H7 

K. Cuamlo sc hierve aetdo 4- lc hiI- 5-buicnoKO n rctlu|fl. sc forma Lin producto, C‘,^0, soluble 
tn N*OH KH»o. poo no en NaHCOj acuoso„ que rawtiond con clorunj tie bencetiodiAMiiuo para 
diir un sihdo unaranjadu rojiMj. 4 'Cudd cs cl produao y a traves Je que scree de pasos ca pro table que 
sc fame? 

"y. I.l jnlraoeno reaction a Udknate coo unhid?'do maleico para producur I. Cj j H L ; Qj, que 
puedc hidraliM rsc con J, un addo diarborfUoo ttc formula C 1S H 14 0 4 . (ai&Que rsn«H6n inlcmendrA 
in Id. formafnion. de I? |bf ^Cua! sera ta estruclura mas probable de I 1 * £.Y de J? 

E] ajilntcciio medona con fumara(o de motilo par it origin ur un pfcsducio 41 c por itldrolisis d.i K. 
un A-eido diearboKilfc* de fo-mtul-a C|,H u 0 4 , jtl Companesiss tax isiruciwraidi J y de K, ffsAudAt 
Vcasc PnnhttPftii S, Cup. Jl.l 

El anliaccDO reactions con HxnzoqubKKU para producir L. C ;o K| 4 0). En aeidr*, L sufft 
iransposedon a una hidroquinpait. M. L-ii oxidation tie M jieneri! itua nneva qtiinofirt. N. 

C; fl H l ;Oj- L.a amimdfifl reduciiva dc N produce una diamma, Q, C|dH,4Njs tuya dcsammacion pni 
1 ] metodo usual prodace is hldiwatbuca (j-ipEfocno. C 26 H l+ , fdj ipiii e* La BEructura probtbfe did 
tripiioeno? ^Cuat cs la estmutura dc los compuestos L a O'? 

10L La rcdlueoSfl dc anil Ida arumitllffiH por ta acds^n de Li metalieo th UKHUKO produce 
gencralmente una adidon 1,4 con pcncrai-ion dc un JihidrttcompucsEo. Del naftalenro, C ,$Hi, sc puede 
oblener asi C lC: H in - (aj Ewritnae ta cslructura de este dinidroampucsio. 

lis posibfc una reduccidn similar puru 2-mcto]t3EUifia.leitc» I men, 2-rtaflj} clcrh ib| Ewibasc la 
exiruccura dc esie dihidroeompucslo. fcj Si esce dihidroclcr sc dccradu con aado. ;cual sera la cs- 
1 rum Ufa dc! compucsio iniciftl? fdl ;<yuc e-ambin fldioonaJ -uL'lfm este producEo mion3 y cual sera cl 
produclo Final? 

II. La reduction dc naftaicrio am Li mclilico cn C r ltaNH 2 da ],2,7,S-t)cla'hidr<rnjfI:ih:no. 
cun un rcudittsknio tki S3 %. (w| iQ»t da esEe onpuHto por o?EondlBis7 

El EratamienEo del producLo dc la ozonolisis 1C Con basx uencra Lina cCCOna no 'Jlarnda 

fC lr H l4 Ok {bii'.Cua! cs n tiTruciura? [C| Indi^UrL-sc aimo puede tianafomw tsLq tabH cn arulcno. 
C, ,II P . uis hidruc^rburo a^»l que it? bomero cun r l nafE&knu 



I 

A^ukno 


12, |a| El M/kLleno (probJcma anterior) es una mnlccuJj plana y su calor de COmbnSliin cs inns 
44J kctal-mol mil t^jo qinc cl calcutado por el nillldo dd ptoWema I.V2 [See. lS.Jk Se acopla con sales 
de diitzonio y xuFrl la niEraciun y adtacion de I-ncdrl-Cralls. Jusufiqucnsc estas, propedadcXi dd 
anilnio, lanlo mednnle cslruclurai dc vaJcncia, Como COP OftlSllla. g-.CuSS podria. Mr una rtpnxii^ 
cion mas adccuuda (|ue ta foptnuia \ del tayLlrtU? 

(b| El momento dipolar del a/ukno es dc L.tlH l>. y ul dc? l-cEorofututano, ^.fi9 13. ^ClIU.I fe la 
direction del smwHcnui rllpMlar del juiitcuo? ^Cofituenda fesEa esErjulurn eon In dedudeta cn (ai? 

IA I'ul Ln solution de Cf',C't)OH. d d/ukno presenta d si^uicnte cspcctro MIN. 

a xln^uleEe, 6 4.4, 2H 

i dobtatc, & 7.S, (H 

c doblctc, b tl, IK 

d mulEipIctc, £ 9. Sfl 

y l*p Mi-lut'lort de t.'FjCOGD. el siguaenlc 

u slngulctc, H 8,1. IK 

l< mulsipMc, *5 9. 5H 
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iQu£ ocrnipiaest-o da cngen al espcelro cn CfjCOOH? ^£n CFjCOOD? IdeFiLtfiqumse l-odas las 
saftal« RMN. 

(b| En vim de su «iniccura pan el azuleno (problems anterior), icomn se ex plica \o que succrtc 
cn !a soFucniri efr CF ; COOH? ,,Quc sc obtendria ;por ucutrajliziirion de csEa solution'? 

tej ictdiqnese en. detaUk eberto debe habersc formado el com puevn qpje da ongen a|i cspectra en 
C’E r ,£'0013. ,‘,Que se L>h1endria par neutuboLion de es-Ui sotucibn? 

fd) que pas id o nes leadran Luea: la mlrauion, la arilacHin de F riedel-Crafts y la eopuladon 
lots sales de diazoni® en airuleno' ) ' 

14, £1 a/ulcnn rcjcdnna can n-hulil-lttio para dar un n-buliiajulcno, de-spues; de jna hudrblms y 
d»hnli^cj!actortL con amjda dc &qd*o reaKiona cp forma sjmilar pin genetar un arcntioajukiso. 
que tipe de rcacckraes pcrtenecen estas lufliludonC^ i£n qui MaLlo debt'll ptfsxLuoosC f&tas SUSlittKiO'' 
ties? ^En que pusiei-rm? 

15, La esEfUCEiSfu del jrtafaieiw, C !4 H i*,, un produeTo dc la degiadaeion dd euiicsmot {un terpeno 
que sc encuenlna en d audle dc eucaliploS fuc Gsiubkcida nrudiaimc la sartsesis tifliatt 
(Msopropilbenzafcldiido + bnmanuto dc ctito, Zn: lucga H 3 0 —>■ P (C| 4 H Jh> OjJ 

P + Adds, calor --™* Q {C J4 H ib Oi} 

Q 4 Na v alcohol eCuu'o -—+ R iC^H^Q) 

R JS 2 u S fC l 3 H 17 OCD 

$ 4- AtCS^., irbio -* T 
T 4 CHjW#Br + Luego UiO —* U {C, 4 H jn O) 

U + acida calor —► v |C E4 H lt ) 

V + izufre, cak>r —»p eudalenq (C,jB,*) 

4 ,Cuales son la esil rwciura y el nombre skicmideo del ciulalcno'? ufai-mtu-wti 4ttf: Vcsisc la note . 1 ! Final 
dd Problem* 34,5, Sec, 54,7), 

16, Miichus 00 mpu chLos aromiLsDcre poHhucleUtt no cun lie non jjhLIos fusionudos, como et 
bifcnito y el trifenil rprtano, pprcjempFp. Escrfbansq las csLructuras J las nnobns para kfl oompuostK 
w a EL que se forma n en Las ^i^ujenics smiests de lale« ccnupuesii>$. polimrdeares 

id| l^^-EetrailorobeiM^no 4-HjO, caLur —-* (C h HjOO^ 

W + HCHO 4- H^SO,- ^ [X, -► Y 

wHesaciorcdeno^, soluble eu ba.se 

Cb) ffl-brcnnotoLueno + Mg, eter —+ Z {C^HflMgBr) 

Z 4- ibmctik!duhcx*EWEna, lucgo H 3 0 —* A A (C^H^O) 

A A 4- tl T . cnLar -* RR 1 C,jH li ) 

BE + Pd/C. aka — CC (C, 4 H I4 ) 

Cel beitrodio de elilo 4 C t HjM|Br, luega H^O - - DD(Cj,H li; 0> 

DD 4 Hftr conceutrado —-» tP (C Llil H t4 flf) 

EE 4 Ag_► FF (C iM H 

W) (C*H,| i OOfl+C.H i mi a +*oiUi — GG 

GG + NaNOj + HC1; 3«e*o H,PO^ —* HH (C } ^H„) 

(c) C t H a CGCH A 4 acido + csalor -* |I fC^H 14 J 

(Imikcicitin: Las acidas caializan candcnsudoncs aldaLiuas.) 

f7r Cuando ^ trai* ]'Eiiiro^2^aminonafialerto wo niErilo de sodio j II Cl., y luego con agua 
calienlc, no sbl-0 se obnene l-mlro-2-nafEol, sino tambien l-dorD-i-naftot. ^Ciraio sc expLica la 
for m a do ci dd cLoronaFto]'. 1 Eatudtcse cuLdadoeamenie Ea era pa en qpe sc inlroduce el -doro en 
la molcpLila. 

iff, E3 tratambonlo dd renamff.no con diazomet*rLO genera un products Ji. paia d que la 
cspc^l rometria dc masas indiLJ un peso molecular de [42. El CHpecI ro infrarcojo del f J se asemeja ;il del 
9,1P-dihutrnifeflanireno: su espcccro RMN prescnla das senates dc un proton cada una. $ "0.11 jr 
6 MS. 

(a | l CujI es uPa estniotuni posible pint JJ, y cOmo w form* prabublemenie? 4 Como sc ex pike la 
formation de JJ en vcz de alguno dc sus isarneros? 

lb) A3 irradlar pna soltrcipn dc JJ cn n-pemana con Iilz ultravtoleja, W obtuvo feiiaiHrfino, 
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PftQfiLEMAS U8.1 


2-irtctilf'«]L(4irKi. 3-h]d(jipcrt!iiiiu y «-hei4fflo; cstos alcaiuK, sc obluvitron cm la j>ropordoit ^4: S'?: 49 

i.Qut ^vgipjip en «t4 reaction* iCuil es m Fuerea moiriz"? 

td La trratiiiiL-iiJJi de JJ cri ciLJohcjeno- din cuatro produclas dr lormub C-H l3 - (.Cgiks pod ri.n 
ser estos pmoduclos? 

l|dl St ubtebdria de In irradiudcns do IJ rn fi.T- 4 -iact£]- 2 -pt:nCcno? ^En ffanj-d-nifilEl- 

2 -penEena? 


14 , Cuwdo ye Irala diliifitFopeHf.flitosfl am algo mas de dos moles de n-bulLI-ILtich, sc obtrene un 



DiJsidropenisleno 


mattriaI csiahde, bianco y crislaEma, KK. A difereneia ;1c! espcctro SMV baslante no|ilcj^ de 
dihidropentakno, el de KK CS sencillo: 

a doblett, 3 4.98, / = 3 H? 

* Uipktc, A 5.9,1, J = 31 tz 

nm area, sediln tr.b = 1:1 

fcCuu) serin una csmielvra probable para K.K‘ J *Que import imcta leone.L lunen su tormaernn y &u 
cst^bil ieJad? 


2d, fiii Cuiindo sc Iratam l&nto l-dDranafLaleno CiWn 2-c!urcmiiilflLttio con pipcnduTO de litiu y 
piperidina (Sec. 26.14) duuaftqs en eter, &c oteliefw k irImk m«fc3a 44 productos l y II del proWC’ 
nm 34 K iSec. .34,8-1 <n In proportion 31:0, In-diquense lodos less pastn? de ua meotokmo qut espli- 
que estos TestiJudos. JusLifiquese espeaalmenre por que 2-cioro nafuk no da la misma tucatIh que 
1'dorOnlAslne, 

(b) I Bromo y 1'yodoiisflaklio dan £ y IF tn li&ual pjOpOrCibn que 1-doronaflaEfcrtO, en ttmbio, 
b proportion de produclos depende de Ea concent radon de pipendin.i. A concenlrmabn alia d- 
piper idmji. 1 puede Isegar a consiiiair hj^ra un S4 % dd pr mi veto: a eoneenlraeiomM h,i ja- do pi¬ 
per idi Da, hi pro portion de produetos tienditr a ttfveUr* ™ ci valor 5E:*W, 

Justifiquepe cr. (SeLslIc rstos hectics EspcciHqucsc lo que sucede para que c-amtnc La proportion de 
los prod me los, por qitc sc vc iftctada tsla prap«ia6a por la conctnlracibn tie piperidine y por gut el 
Fluor ilebc toner urt corn port,mi iento dsferente ,il de los olrns hnl njien'jnw». 

31- Escribaru-w Jas Formulas otruttn ratw par^ LL haita UU JustiHquese m delalle Iss propFeda- 
des de UU, 

3 -, 5 -dibromo- 4 -metElfln] 5 C!l + CiiCN -► LL 

LL KOH, tiiefio TH,OH, H* —* MM iC u H tJ 0,\ 

MM + UA1H 4 -♦ NN FCjfrlluCW 

NW 4 PBrj, —^ OO (C^H^OBTj) 

OO 4 Ma —* PP 

PP 4 CrGj ■ QQ {C, un sulitlo amarilto palrdo 

IlndfLundn: Se cstablccc un enlace carbono-carbnno.} 

QQ 4 2NaOH —^ HR CC,, t 0 1 Na z || l soluble e« 4giMi 

Rft + Oj — 1 SS tC^Hj^Ojk un solido amanllo 

SS 4 Li ASH* —-*■ rr (C lg .H,,F 

TT +- 2,3-dsdoro- ^,6-dtdailoquinOna Fn?l>l3QrtJ - -+ UU rCj rt H [bl j 

Pucde iOOBteraerl compuesto UU u nrtracfbn. bromnddn v adlaeibr dc Fncdd-Ciaftjf. EE artaliits 
con rayos X mdica que t.'U es pliiirn a casi phue Halve p.,ra los grupos mctiln). r>ici enlaces caibono- 
cairbono fieneo Jcu^itutles entrt 3 3(i& A >■ 1.401 A, El <4j»dro RMS pfeseula SOU a cuipo bajo y bli 
a CUpu mwy aUw. 


a singulete, 3 -4.25 |? 14.25), «H 

h triplet?, $ 8.11, ZH 

c dotteife A 8,«, 4H 

4 i singutete, 6 8.62. 411 


DV 

r J 
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Compuestos heterociclicos 
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35.1 Sistemas hetifroclclkos 


Up cnjnpursla hclmKiclicn es una msliincia qwi comic nc nil anillo Cormado por mas de ur 
tipo de Lifonnos. 

Fn la mayoris Jc ]os eompuestos cklicos esiudiados hahU e\ momenta benc-cno, 
nafLalenLV ctclohexaaaL, cidopentadieno los anillos eslan form ados solo per alomos dc 
garbono; laics, compiles Los sc denominan homociciicax o a/lciclicns. Sm embargo, l.imhirn 
e&isicn anillos que contscncn ottos aEomos ademas dc carbono. siendo los mas centimes 
nilfogcno, ojtigeno o uzufre. Por ejemplo: 



Pjrrol l-'iifuflt) 



*, -N J 

..;3. 

N i 

Tkifrtlo 

H 

Irnidaynl 



Usji/chJ Tiazot 



n. . " L-.J 
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Qbscrvesc que para numeral las posicioncs a nu I a res, gcncralmenle sc astgna a los 
foeteroaLomos lo-s mimera* ms bajos pos,ible. 
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NemM'L 

PJh 

*c 

X 

NcwnhrS 

Pi, 

■c 

Pt- 

■c 

Pgrann 

- 30 

32 

Piridina 

- 42 

1 IS 

TeirttadroftiriMlg 

- I0B 

66 

i-Picoin.i 

- 64 

lift 

Alcohol furfurilko 


111 

/f-PiDolina 


143 

Furfural 

- 36 

162 

-,-Piftjlnia 


144 

Air. do rur.'iL,.i 

134 


Pipcrid inu- 

- ¥ 

]» 

Pirrd 


150 

Al Min fiitT'lLriin:, 

137 


Pirrelidinji 


89. 

AliJ'.i meiUUuLu 

237 


IVifcnu 

- 40 

£4 

Ackfo isorwtaiTviw 

317 





|«4ol 

S3 

^S4 




OuirlLil’rtli 

- IS 

33ft 




tsoquinu li n n 

23 

243 


Va ijc ban visto numerows compueslos heterwidieds; «?nl|jy.rpdra5 ciWrew (See, 24,9) c 
imidfia cicHcas (Set. 24.14i por ejemplo; faeruFitii (Sec. 24.15) y imcitirtuis (Problems 32.2, Sec- 
cion 32.4)14 acetates cicticos de alcoholes dihidroxilados (Cap. 21, Problemas, 22); los 
disolvcntes dioxam y tetrahidrofurano (See, 19.9). La quimiea de todas estas sustaneias es 
eseuctalmeiite La lie suis analogas de cadena abierta 

Los eteres corona (See. 19,10) son compucsios heterocicEicos, por supuestp, )■ con ellus sc 
dusculirib quo una propiedad corriente de los stsres, su eupacadad de solvaiar car tones, 
udquiere una ittipananciu especial debido a qwe eslas molecules son amllos: anil los dc mti 
tamano particular. En Ea section 26.14 so vieron may breve memo utios pocos fieterocicJos 
nimjgenailas, pern solo cn cuanto a una propiedad que compartcn con olras aminas; su 
basicidad. 

Se bom visto aniltos helcrocic]i«>& dc (res alomos que son muy reactive? debido a Ea 
tension anvlar epoxides (Sees. 3?. 11 a 19.1<i> y aziridinas (Sec, 2W]c los intermedia rios fugaces, 
pero importances, coma awm-s iwUygentmitt ciclieos (Secs. S.34 y 20.2)i, y lo*, rones 3Uiftinio 
ciclicos (Sec. 20,4), 

En sinlcsis ho cstan cntplcando cada vez mss inlcrmediarios hoicrociclkos como grupos 
proiectares facile? dc generar y, una vea cumplida su mision, facilmente dimitvables, Memos 
visit j dos cjemplux: la incorporation temporal del grupo carboxilo en un anilEo 2-oxazoSmca 
(Sec. 30.6] y la formation temporal dc £steres f er rti Ji id ropiran iiicos (THF) y esters?, resistemes 
a |us a leal in pero que hidfoELaun eon extrema facilidad Cor ^ridps (Sec. 19.9 y Cap, 24, 
Problcma 16). 

Como se vera en los ultimo* capilulos dc este libra. Eos compuestos hcterociclicos 
Bpancn por lodas partes en el mutido biologies: son heterodeiicos los carbohidratos, como 
lo son, tamhien la dorofiLa y Ea hemina, que dan el color verde a las bojas y rojo a la sanpe. 
dando vida a piantas y animates. Los sitios reactivos dc much as enzimas y cocnzimas eon 
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hclcrocicJos. Lit litreiu'ti] tieno *u asienta, por ultimo, en lu setuencia de union (SpecLEica de 
mod in 4 1,1 co tin dc antllos bctero^diftM a largas etldflUbl 4c acidos miCfoCOs. 

En esie c&patulcf solo se pueden consider;! r unos pucos dc Eos numerosm sistemai 
heterociciicos v estudtarlos somerainenlc, Entre los heterLxHdo* mas imporianlti e rntcrc - 
sstittes sc cncucniran acjucKos quc posccn propiedadcs aiomaltcas: so trataran uam peaces y, 
en especial, am propiedades aromAtlCftt. 

Puedc haccrsc uu idea de la irnporlancia y complej ida<J de los SlsiemaS beterocfclicfts eon los e*cJTiplc& 
StjJticirtBL AlgUflOS acikioeules sort; htfnina (See. 40.15), dbeml^tido eff nii’ofinfffflti^-arf^NifJd (See- 
y OMttocina (See 4U.SJ. 


C*H jCMjC N 

II 
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Rewqnna 

tin a rfrvy&i iru j iL|ii , i' , .-ii , ii, , r:- 


Tiaoiina 

ViLajfiirta. ES| 
f-'acior tniijJwAfrt 



Nkotin 

ij " n nit l.'Ii i!dt iii'1 j 



i Liili LTjiiiria ;:u7 nfj 
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CH=CHj CH> 


CjM 



miuhztxlt\r dp fiWuMtStS 
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AN1LLOS DE ClNCO ATOMOS 
35-2 Estructura del pirrol, furann y tiofono 


Los mas simples. de las compucsias hcicroctelicos de cioco memos son: pirrol, rurnito y 
liofeno. quc ticrtcn un hclcroatomo cad a a no. 

A juzgar por Us «tructura& 1, fl y 111 dc comim, eabria pen-dtr que cada uno de 
estos oompuestos bene las piopiedudes de un die n o eonjujEado y de una amina. un ctcr o un 
sulfuro (tioeler). Sin embargo, salvo por rierta tendcncia a Las reacciones Jc a did or. cstos 
betCTOcidOs no prefer tan Las propicdadcs esperadas; (iofeno no sc OkkU en la forma tipioa 
de Los sulfuros, por ejemplo; pirrcnl no presenta las propiedades basicas caracierislicas de Las 
aminas. 


o 

N 

F\ 

Q 

H 



1 

ii 

III 

IbrrtJ 

Karann 

TiuCeiin 


Kn camhio. cstos hcteroeiclos gene ml me me dan reacciones de sustitucibn elect rofilica: 
nitration, sulfa nation, hdogenaefon, acilacion dc Friedel-Crafts, e incluso U reaction de 
Reinicr-Tiemami y el acoplamitnio eon sales de diazcnio. Los cilores de combustion indicaa 
ntabilizacion por rcsonancia entre 22 y 28 kcalmol: algo inferior a la cnergia de resorancia 
del henceno (3d kcal mot), peri) mudio mas alta quo la de La mayoria de 1 OS dienos 
conjiigados lalrededor de 3 kcabmoL). Por estas proptedades. cs ncccsano considcrar al 
pirrol, tiofeno y furano como oromaticos. Es evidcnlc que las formulas I, II y III no 
fepresentan adeeuadameule las estnicturas de estos compuestos. 

Constdercsc la representation orbital de una <Lc eslas molcculas; 3a del pirrol. Cada 
a|omo del unillo, sea Carbon 0 o ni It blench esli unido a ulrOS ires por medio de un enlace cf, 
para euya formacidn el alomo utilLza. ires orbitalcs sp que sc cncucntran cn un piano y 
fomando euire si angulos de 12ft ■ Liwgo de oontnbuit ccm un eloardn para cada enlate tr, 
le queda a cada carbono del anillo un electron, mientras quo al nitrbgeno Ic sob ran dos; cstos 
elect rones ocupan orbi talcs p quc. al solaparse entre si. gencran nubes an una eneima y otra 
debaju del piano del anillo, que coiiiiencrt un total de seis electrons w, es deejr, el £e.t it'lt} 
aromaiieo (Fi, 35.1). 





PLg. 35.1 Molecula del pirrol, ml Dos electrons en d orbiml p del nitrbge- 
no: uno cn el orbital p de cada iti rbonO. (bl Solapamtenlo de Ins orbiulcs p 
para fomw enlace* -a. Ic) Nuhes sobre y bajo ei piano anular. seis deccTKines 
k en total, d sesteto aromatko. 
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to deslocaLizacioni de Sos elcctrones jt emabiliza d attfllo; e'l rcswltado es un calm de 
combustion unormaimente bajo. por la que ncndc a da? reKdones anc manticnen l l 1 aniLLo 
cstabilizado, derij\ reaeciones de susEituctnn. 

El par adidonal del nitrogenix cE respcmsable du La basin dad usual da !os compuesbos 
nltrogenados. cslii mvolucrado cn La nubc it, por Lo quc no cst« disponibEc para scr 
oompurtido yon acldos. En consecueneiu, el pirrol! es u«a base muy debil (Jt,, - 2.5 x 10" Li j, 
comparaiio con la mayoria de las arntnas* Por d mistno motive bay ana dcnsEdad dec! ronica 
ekvada cn cE anUSn, lo quc Cdatfom aJ pirrol gn»n reactividad en la sustitucion elcclrofiUea: 
da rcacdorses come la rtitrosausdn y La copulation con sales de dLazomo, quc sole son 
earacierislicas do Eos derirados bcnecmcos mas react jvos, cs dreii, dc fcrsoLes y airtm 
Asi pucs* cs evidente quo el pirrol quota mojor RpnwDtado por IV, 



Vtf 

Pimi* 


donde d dreuto represents al sexteto aromatico. 


£.Q*ic signifies IV en T^oddn de oAnctwu de blares de Valencia coavtccioinks? El pin-ul puede 
consider-urae cornu an Fiibridu di" rcMmaneia de las cst ruc( uras V'-lX La donation de eleetrpises del 
nicTogeno al antllo queda indkada por las estrucEuras idnicas. cn las quc d nnropeno i«nc lush ctrgu 
positive isnt:ni.rii> -jH-e los bonus amtlarcs jporum tnid oegadva. 
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VIII 
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Pirs-nl 




EJ furano y el tiofeno liencn estrueturas aualogas a la del pirrol. Mientras que et 
nisnogenp pirrblsco Irene an Atomo de hidrogentx el Oiigcno y cl azufre l:cncn un par dc 
elect rones no compamdo en un orbital s-p^. Estos alamos aportarr dos elect rones para la 



o bien 



o bsen 



FurajLO TioferiQ 

nube n v jgiml que cl nitrogeno, por lo que tambien eslos compuesios se coni porta ti como 
dorivados beneenreos muy reactivos. 


righted 


3lene 



23.3 FUENTE DEL PIRROL, FURANO V TIOFENQ 1189 


35*3 Fycnle did pirmi, fur Li mo * tiofeno 


Sc cncucnEra pirmt cn ca alidades pcquefias cn el aUqttitran de hulls, al igual que tiofcro. AI 
dcstilar alquilran fraccicmadiimeme, se recast tiofeno |p.e. E4 "C) junto con beneeno 
tp.e SO C}, dc modo que cl benoeno ordinario com tone alrcdcdor do un 0.5 % de tiofeno, 
por ]o L| lie debe str tnil ado de forma special si SC descu btUCtNO libr? 4? linfeno. 

Sc puede smlctizar (ioferto a escala industrial por la reaction de n-buteno con azufre a 
lempcralura elevada. 


CHiCHiUIjCH) + S 



H : S 


■: Ii,i!j:i.' 


1 KilLnii 


Elay varias maneras. de simelizai pirrol, como por ejemplo: 


HC=CH * 2MCHO * HOCHjCsCCHjOH 

L't'BuiiBcidiiol 



PirTLil 


Rl anilhs pim'dieo es la unadad fundamental del si sierra de la pprfirina que se L-Ticuentra, 
por ejemplo, en la elornliJa (Sec. 35J3 y la hemoglobins (Sec. 40.15}. 

3 u forma mas fad I de prepara r furano cs par desca rbonilacfon leliminarinn de mono¬ 
xides de earhonol de furfural (furfunddehido) que, a su v«. se obriene por tracamiento de 
eascarns dc a vena o arroz, o mazoreai dc maLz u con acido clorhidrico hirviendo. tin c&ta 
neaccidjl sc hidroli/un petltgtsanOs [polipCfilcasklps) a penlftsus. que se destiidralan y eidan 
para formar furfural. 


CHO 

CCsHtO^I* e (CMOHi, 

PUirtcHro (It,OH 

Fcbimb 


<t \ n 

——+. 


( y 

t>CHO 

O 


ISSldc, fgUlindrir. 
.JUMI. *00 t 



Furfural Furano 

(2-F urn msea rboxdJdrlinloJ 


Cierlos pinoles, furano:* y tiofenos sastiluidos pueden prepararse por sustiluciOLt de los 
hctcroeiclos matrices (vease Sec. J5.4); sin embargo, la rnayLiria sc obticne con compuestos dc 
cadenu abierta por cicrrc anuiar, eomo por ejcmploL 


HO CH. 

I \ 

HjC r C-CHj 

o o 

A.WI i 'l l! liKi l '.TILL 
i2.S-JHtsjn,.hJjLinj.^ 

UliM !.4-diL.^li'n;i 


P.CJh, wjli'i 


iSKj^ru,. joo c 


I^S.. 



LS-Dimelilfurane 



2.5-1 JimeLilpiTPol 



2.5- Difi L tlltllilLIKS 
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35,4 SuslIfIKifol cl^tirofllica en cl pirrol, furann y tiofeno. 
Keactmdad y orientydun 


A] iguai que ottos compueslos aramiticra, estos hcterwdclos pentagonal?* pucdcn somctcrsc 
a nttracion, haJogcnacton, sulfonacion y acilacion dc Friedel-Crafts, Son mucho mas 
rcacljvos qoC cl btAtdit), siendo muy similares a bs dcrivados mas mctivos dc cstc (aminas 
v fenoles). en el sc undo dc que tambien dan las nsacciones dc Reimer-Tiemamt, nilrosadon y 
acopLarwenlu con sales dc diazonio. 

React iona predominamemettte Ln position X tamo indicate los ejemplos sija.uicn[«: 



Funno 


AliJu 2.fuT»npvu!Kjniou 



O 


+ {CHjCOliO + tCjHjhOiBFi ^ 



COCH 


Fuiano 


Elerato del 
triflucHraro de foore 


J-Awidfurflnci 



2 -ttc-l If L'l ICll -Id! I' 



iVrcrf 


2-1 h f in lii n i -pirrn] 



N 

H 

Pirns! 


H 

Z-PirrolcarlKPJcildehidu 
[Baja rmJimirntvl 


Puctlen ohservarse morfificadonea en los reactlvas electrofilos uwafcs on alguno* de Jos 
ejemplos. La gran rcaelividad dc eslos uni 11 oh permitc ulilizar cn muchos casus condicioncs 
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de reacrion mis moderadas.. corno el empleo del doruru estannico* por cjcmplo. como acido 
dc Lewis debil cn La acikucion del Hofcno segim Fricdcl-Crafts. I .a scnsibilidad del furano a 
Ids acidos proticos fsnfre la apenura del anillul y de] pirrol (que polimerLm) abliga 
a modificar el agente sulfonante comerne. 


Copyrighted image 


ku nrieptaci^n WFPO ^gue: el pwo que cdalrDla cs la union del rcactivo dcclrofiJo at Linillo 
aromaiLco, que sucede de mods ial que se genera el carbocatidn intermediary mas eslable. 
La siiguiemc ch la aplicacion dc cstc enter io a las react ioncs del pirrol. 



in |V v 
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Ion rPKfS estabk 
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El ataque a la position 3 genera nn carboeatibn qua es un hibrido de Sas estructura* I 
y [I El ataque 3 2 da wn ion quc no solo cs un hibrido de 111 y ] V (anatogas a I y llj. sino 
lambten de la eslmclura V: la estabLlizacibn adicdonal que con Here V hace quo hch cste el ion 
mas eatable. 

Dicho de otro modo: el ataque a la pusidbn 2 es mas rapido, pursue la carga ppijtiva 
que so desar rolls sc acomoda cn ires atomos del anil to., cn vcz de hacerlo solamenie cn dos. 

El pirrql es, sumamenie reactive ea compararibn con el betieeno, debido a la comribu- 
ribn de la relativamente estable estructura III, en la que coda di&mo ilene utr otitic tie 
etectroner, cl nilrbgcno sim piemen Ec acornoda la carga posit iva para ccmpartir cuatro panes 
de etectrones. Mo- es accidental qae la reactividad del plrrol sea semejante a la de la anilina: 
ambas sustanrias deben £u gran rtactividad a la capacidad del nitrogeno para comparEir 
cmatro pares de etectrones. 

Pncdc c.nplicarsc de forma similar la orienlacion de La susltlucion cn furano y tiofeno, y 
sus etevadas rtactividades. 


35.5 Heterocidosi penta goodie* saturados 


La hidrogenacibn calalitica convlerte al pirrol y a l luiano en Los hctcrociclos saturados 
correspond ientes, pirroUdiMi y tetrehidrofurano. En cambio, debido a qu.e el tiofeno envenena 



PLrrol 

iK % - w L4 i 


F h s rr l ■ I i J _ r: j 

ti:*- t»' J i 



l'unmo 


TelTiihidTutbranu 


BiCHiCH : rH 3 CH 3 Rr +■ Na*S 



Tdrahidrotiofenei 
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la mayoria dc los caUdizadorcs. sc obtiene letrahidrotioferw por sintesis. con compucslos de 
eadena abierla. 

La sj tunic ion de estns. anillos destruye ia estrueiura arom utica, y junto con ella, stis. 
propiedades aromaticas, Cada uno de tos heterociclos saturados presents las propiedadcs 
que son dc c&pcrar; las de una amina alifatica secundaria, las de ur» eter alifatico o las de uti 
sulfuro- Tenicndo ah ora cl rtitrogeno dispunibk su par adlcional dc elect rones para 
comparlirlo con acidos, la pirrolidtna tiene la baslcidad normal (& n ^lO^) de una amma 
alifatica. La hidrogenaetdu del pirrol aumctifa la fuerza basics «i un factor de ID 11 flOO mil 
milloncs); es rvidente que se ha produddo aft cambio e&truclural fundamental, iVea.sc 
Fig. 35.21 


V*J W 1.LJI 

Fig, J5.2 Configuration electron ica >• forma mpleetiki: 1 ^) y i pimil, 
uromatmo; id pirrmidmii. ahlauca. 

I.a cUferenda fundamental cn la estruelura sc refkja en la gran desigual- 
dad de forma de ks Jos moleculas Cuftto Se puede set. el pirrol (icne la 
fomra uromdlica Cxmcteristka: ex piano- tonkin el betOCSOft <? caSK? el HR id ft 
rido pentad ientlip (Fig. 13.7, See. 1.T-.I0 K doji el cud rs iKoelcctromcc. tin 
cambio, la pirrdidm*, » daramente alifatica y se ascmcia mudao al ddo- 
pcTnano l Pig. 12.8, See. 12.111, con tin par de ekelrones sin eompartsi 
oe apart do el lugar de tin Aunxio de hidrdpno. 

El tetrahtdrofurano cs un disohente importance que se etnplea, por ej^mplo, en 
redueciortcs can hidniro de litio >■ aluminiu. en la preparation dc cloruros de arilmagncsio 
(Sec. 29.4) y en hidroboracto[ie&, La oxidacidn del tetrahjdrotioltnO produce i'pirpmfiitetin- 
sulfona |o iMZ/offliio), que tambien tiene usd CO mo disolvcntc aprdtioo (Sec. 6.4), 



o' o 

TetTHmelilenci-suiroim 

(SulfoUnoh 

Se ha visto que se usa puTolldina a menudo como amina secundaria en la obtencion dc 
en am inns (Sec. i 0. B !■. Su anil to se encuentra en varios atcalosdes natu rales (Sec. 4.27), 
proporcionando a estos compucslos la basicidad que da origen a su nombre (swu'/ot o los 
dicalls), 
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ANlLLOS D£ SKIS ATOMOS 


35.6 


Estructum de Jli piridina 


Solo sc csludiara uno dc Los hctcrocidos aromaticos dc scis atomos: piridina. 

La piridina se dasilicii Came aromalicii par sum prapicdadex: -bn plana y time Angulos de 
enlace de 120' 1 ; los cuatro enlaces carbono-carbono son de igual longitud, como tambieti lo 
son Las dos uni ones earbono-rtitrugeno. Resists Las uditiorirs y puedc suTneterse a susliluddn 
electrolllica. Su calor de combustion ncvela una energia de resonaiuda de 23 kcal/mol. 

La piridina puede scr Considcrada un hibrido dc Eas cstrueturas dc Kckule I y II. Sc 
representarb oomo III, y el circulo rep rose lira cl sextclo aromatico, 


< 



i ii nt 


Bn cuanto a su configuration electronics,. rcsulta baslantc difereme el mtrogeno 
piridinico que el del pirrol. En la piridina. el atomo dc nitrbgeno y cada uno de los carbonos 
sc cncueniran unidos- a olros atomos del anil l a y utilizan orbi talcs sp s ; cada uno dc cstos 
atomos proportions Lin electron para Ea formation dc la nube tl. El teroer orbital up 1 dc Eos 
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Par no pumpartidu 
cn orbital f-p 1 


Par rm com pa HI Jo 
en orbital ip 1 




I'R J5.J Molccula do piridina. |aj Un electron on cadi* orbital pi Joi 
electro ncs cn cl orbital sp 1 del nitrogcrio. (t>) Sc solapan Ids oiintales p para 
for mar rluhcs e sabre y bitjo d piano anubn qued-an dos elccs roues no 
comparlidos cn ct orbital sp J del nLtrogeno. 


Garbo nos se ernplea para format enlaces con bs hidmgenos, mienLras qoe el tercer orbital 
sp 2 del nitrogeno solo conlknc un par de elect rones, qut qvedan disponibtes para ser 
cornparlidos con acidos (Fig. 35.3). 

DebLdo a esta con figu radon electronica, el nitrogeno confrere a la piridina urta 
basiridad mueho mayor que al pirroL, y afecta a la reacthidad del antllo dc un modo muy 
dtferenle, oomo ya sc vara. 


35.7 Kuente die compuesitos piridimLUM 


be encuenlra piridina en el alquitran dc holla, junto con varias mcEilpmdinas* dc Las cualcs 
las TTiiis import a rules son lo-s compucstos mcmomctilados conodtbs como picolbna. 

La iDtidaeidn de picolinas geEiera Addas piridinaearboAilicou. 

HMnO, 

PimJnid Acidn piridinacartuMilicu 

( 2 -. >. if *-) P-, K A 4-1 

F| 3-isAnwro tticaiinten a niwintii as una vitamins. F.I d-isomero [acid# iicmeotimco) sc 

ha utilizado en d tralamienlo dc Ea tuberculosis en forma dc so hidradda. 




§r >H 


Acido nitcljmco 
Niatiits 

Atkin J-pirid.inac.iTbrrsilicn? 
fat'rst* HlFpriqpn 


CONHMH, 

0 

KidracHta del icido iscmkotijiico 

(I KMLKlCldj I 
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La credente demands de cicrtos dcrivados de la pcridina conduce al desarrollo de 
sinlcsis que comprendcn derres. de srtilltfss como por ejemplo: 


3 CH?-OH t'HO tNH: 

AcroC-dni 



J-MctiJprrNtmj 

jS-PioolioR 


O COOJ-I 


N 


Ado [iicoLijiKD 


35*8 Ri^cienes de b piridina 


Las propiedades qutmicaa de La piridina son las que oof-responder) a su eslruciufa: d snillo 
puede fiOrhetersG tfifito a la nttHtUCfAfl deeirofi leca, como a la mjdeofiLiica, In cuai es 
csracteri&Eico dc los anilloa aromatico^ aqui se EraEari prifiripalrnetiie el modo en que el 
riLErdgemj mflgye em e$bs ntn«rinncs. 

Hay otro conjunio dc reaccione* en el que La plridina acldn ggmg lyase o wrilo 
mfdeofilOL csla-s reaaxicrocs implican diredanicnEc al niErogeno. y sc deben a su par de 
elect reives no compartidos. 


35*9 Susfitucion etccirofllica en b Hriilina 


En las sustitucEones decLrofilicas, la piridina sc panic* u un dcrivado benccnico fuenemente 
desacth-ado: solo cs posibb nicrania, sulfoasrla y hftlogmarla cn condeeiones muy several 
rn bn Eras que es tmposrbje sometcrLa a La reuceidn de Friedet'-CfafLi;. 

La sust it ucion se ILeva a cabo princfpalirirence en la posicidn 3 fo /f) 



PtrkEina 


xno., a scL. t<» < f^S^NOj 

— ~ v 

^NisropHridinis 


H,9O h .)J 0 f 



;so,n 


M 

AlkIu ^pifidinasySfimiro 


i, mm -c 


Br 

N 

3-UrOriLu- 

pH£idns;i 


■' Q * 

J,S-(iihrymm- 
pifidiriiL 


nut.B'njx.Ah-j + w hay Teaecidn 
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A Ivors se mtentara justilicar la react jvidad y la orientation basstndose so Id estabLlidad 
dd carboeation mtcrmcdiario. hi ataquc a b position 4 genera un carboeation que cs un 
hi bride dc las esimcluras I, II y IN: 

A.lai]ui- 
elacCrafllko 
tTI pO^ifujn 4 

1 II 111 

Eipprjaf™™r« 
tttirdgrm (ir« .w.iitJy 

El araque en 3a position. 3 produce un ion que cs un h l hriclo de I us eslruCLufris [V. V y VI. 


Aliquc 
e-lect FtrfiljcQ 
cn jH^kitin 3 

tV V V| 




(E| ataquc cn 2 CS analogo al 4„ eomo lo son 105 ataques WfO >’ pwtr rn h seric dd bencGntJ.) 

Todas cstas cstructuras son monos csiahles que las ecurespondienles a I ataquc cn 
bcnccno. debido a la urractien dectrqnica que ejerce el nitrbgeno: cl result ado es una 
reaction de s ustitucion mas Lenta para la piridma que para d bonce no. 

De las estrucluras inditadai, es mcstable la 111, pucsto que en dla eE 

nitrdgeno dcctroncgalivp solo liene stis eleetrones, por lo que cE ataquc en la position 4 
(o 2) result a particularmcnte Lento; sc sustituirs prcdomin&nttmcnt* la position 3. 

Es imports ntc apretiar la difcreru-ia entre |j suslituriun en piridma y cn pirroi: en cL 
caso de csLe ultimo, resulta espeeiatmentc cstabic una cstructura con nilrdftno positive 
(vease See. 35.4), pucsto que cada atomu tie d)a tiene un octcto dcclronico; scmtillamcnte, el 
niirope rm soporta una earga positiva pojque compartc cuatro pares dc elctirnTicH. En d L-astu 
de la plradina, una estructura eon nitrdgcno positive (III) « pariicularmente inestable porque 
d nitrdgeno sftlo tiene seis clectrones: el nitrdgcno comports elcclrones, con latilidad, pero 
resiste a la eUmiftacidn dc aqudios, por ser un atomo electronegative. 


Al iguaL que cn la sustitucidn dcetruiilica, tamhien cn cste case la piridma sr oemporLa como 
un anilio ben-cem'co que contiene grupos que atraen elect rones fucrtcmenlc. La susl Elution 
nucleoli! Lea tiene lugar con faciiidad, cm particular en las posiciones 2 y 4. Por ejcmpLo; 
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2-Bfonafifekiina 


2-Aiisuwpiridina 



4-L liimpi Amsnopj-rtiiiiu 


La reaqijvidad <3e la pindina en las suslitupocKS OudttOfilicafi vs tin gnuidc que induiO 
cs posable desplazar un ion hidrtiro. :H N fuertemenie hisico. Dos cjcmplos impor [antes de 
till reaction son b uminaoibn qon amiduro dt sodio Inmdtii] do Chic hi baibin} y !a alqinEy- 
don o Eirilation con compuestos organseos del litia 



Piridcns 


+ N a ■ N H; 

Amidu-ncj- de 
5€Hd» 


qahn ^ 




Unlu|iliUiiu 



S;lI J_- |j 

S^ninnpndiiia 


h:H 


[c3] + C;j '^ —* 

'' sg ' 

FiriJm Fenil-ti.wj 




l_i :m 


2-FtmSpifid:rtiL 


Memos visto (See, 29,8) que la sustinicion nucleofiiit'a aroma tiea pnede suceder por 
medio de un mecanismo may punctilio a I do ta ^usltludon electrcifilieu. L:i reaction proettie 
en dos cl a pas. cn la que la vefotidad dc h primera, correspond iente a la fonnaci6n dc una 
parLlcula cargada, dreicrmpna ia vglocidad dc toda la reaction, fin la sustltucibn dectrofilica, 
tl i nlermciJiii rtu liene carga positivu; en Ea rtucleofiljea:* Carga rte^aiiva. L.a eapacidiid del 
anillo para acomodar la carga detenu ins la estabdidad del in tcnnvdiario y la del cslado dc 
(ransiddn quo conduce a el y h en eonseeuenesa,. deter maua la telocidad dc la reaction. 

El a tuque juideoftlico en la position 4 genera un carbanion que es un hibrido de las 
otructunt l„ 31 y lit: 





Ara^ue 

ntJrirfEcw 

J? 

:ns 

en [«>*kki» 4 

hi 



fruj^riijfmcrtr^ i'tj iskte: 
carya neyittiVi) ff \ ci 
Hit WrffBO 


Copyrighted material 
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FI -nacue cn la portion 3 da un carbanion qut es oft hibrsdo de las eatructura#. IV, V y Vj; 


> H 

Q" 

?Q ■ 

H- ?f 

H 

k A© 

^ H 

■Ktnflliu 

m 3 

IV 

V 

vt 


(oonw antes, cl ataque cn 2 cs similar aE aiaquc cn 4,1 




'l odas estas estnictum son ma$ otiblo que las cofrapoodienus a un ataque cn un 
tbrivAdo benecnieo, debido a la itwcidn eleelroruea del fatomo de mirogexiu. La estnic- 
turu III es particularmertie cstablc. pucslo que la carga ncgaiivg sc nbica cn cl alomo qtic 
mejot La pued it acortiodutf, o sea,, en el niTrogcno elect ronegativp. Fs„ por Lan(o.. rgjflraWi 
que la suxdtuciAn nndeofilict sea mis r&ptda en las pnsiciotkeft 2 y 4 que en 9 a 3 . 

La iriisrna cEficirOfie^aUvitlud del nitmjieno. que le rests readivitlad a lit piridinu en 
BuslitiidaiHes cteiirofiiicra. la hace may feaeisva esi las nucLcofilicas. 


35,1 I Jfeisicidacl de la pi rid in a 


La piriiluia ex unu base eon A r h = 2.3 s IO -, r Fs much A mas l-jerlu que el plrraL 
£K h — 2,5 k 1Q -I4 b pern bascanSe mas debLE que las amlnas allfalkas {X[, — TO“^ 

La piridtna dispiinc de an par dc eleeiioncx (cn un yrhiuj ,*p a ) que jHiedc compertir coni 
acudos. lo qua no ucfle cl purol. por to quo esie s6Lo puede acepEar an iodo a opensas del 
carfctef aromitico del am llo, 

FE heebo de qae 3a piddina sea um ba.se mis debil que las a minus alifaticas es mis 
dificil dc jiutiThcar, pero al men os siguc una pauta. A bora sc iratara de nuevo la basicidad 
de 3os carboRos analogos dc Las aminas, los carbutuoncs, utibzando d cstudio de la see- 
c*6n U.IL 

FI beneeno es un icido mix fucrle que uri alcuno. como lo deniueslra su tapaddad 
para dcsplazar a un aleano dc sus sales; ealo signifies, desde luego. quo cl anion fcmlo. 
CjH) h ex una base mis dthi] que un SHitm alquEJo, R". 

ft Ni # + C t H s :H __ 1 R:H * CVH S : Na' 

Avidfl mis Aeidu mas lisa 

HJtfLu Tuerte debit efc hU 

ItuiaEmenlc. el acetileno es an addo mis Eberte que cl bcnccno, pen Ln que d ion acclilurQ es 
ima base mi's debit que cl anion fc.ulo. 


t,"*H Na ‘ 

■+■ HC C:H 

-L- * - 

HC~C;-Na ( 

is a - ■: 

fuerle 

Acido mas 
iuprtf! 

ALtttu mis 
dc-biP 

Base ins* 

4 ib.il 


Se oblieiien asi Las series dc ELdrocarbu ros y dc b basiddad dc su«i aniones sij^u Lenten: 


■Adfcc 

?3o-sicUa.i 


IIC CM > CJkUlH > R:H 
HC“C: ' < C*H S :" < R: 
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Dna pusible explication piira esta& series puedc enconintrse e-n las configuradones 
electron icas dc los- carbanioncs. En I os anioncs aiquilo, feruto y acctiluro, cl par dc electrons 
no eompbiEiide ocupa un orbital $p 2 r sp 2 y xp, respect ivamenlc La disponibiJidad de este par 
para ser compart ido con acidos es 3a que deiermina la basicidad del anion espeeiHco AI 
avarmr en ta sene sp 2 , yp 2 , yp, disminuye cl caractcr p del orbital a expensas dcE caracter j. 
Puts biert. un electron de un Orbital p se enCuentru a cierla disnmria del nudeo, por lo que 
no cs retemdo muy fsrmcmcntc; por otra parte, un electron da un orbital x esta cerea deE 
nucka y es retenido con mas fuerza. De los ties anioncs, d aiquilo es mas baslco, ya que 
su par de elect rones « mis, suello, por encontran^ en un orbital yp 21 : la bane mas debil cs cl 
ion aoclilura. ya que su par dc decs rones cs c( mcnos dtsponlble, por encontrarsc en un 
orbital sp. 

La pindina guards Ea mlsma relation con una Mina alifalica qua d anion fenito con un 
anion atquolo- El par de clcctrones rcsponsable dc la basicidad dc la pindina ocupa un or¬ 
bital .*p J : es iclcnido mas firmemente que el par de una arnina alifaiica que Ocupa un 
orbital sp\ por lo que queda mcnos disponible para ser com part ido con acidos. 


La piridina sc utiliza mucho cn quimica organica como base soluble en agua, como es eE 
case del proccso dc acilacion segun Schotlen-Baumann (See. 24.BJ. 


Como- otras aminas, tarn been Ea piridina riene propiedudes nueledfilss; reaccpomt con 
halogen uros dc alquito, forma ndo sales de a mo mo cualernariasr 



Piridinn 


CH, 


Yodwc de P-mctilpiTidiiiw 
(Metyoduro de ■piridenp.h 
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35.12 Reduce inn de In piraditia, 


La hidrogcnacibn catalitica de la piridtna produce d compuesto heterocielico ablation 
piperitlfiia, C 3 H M N. 



Hj, N.WCI, 15 
- 1- 



IK, 


E l> ir idir.a 

- 21 si 10 *1 


l J i [jcnilrn j 
IK.-I* tO' 1 ) 


La piperidina (K' b * 2 x tO -3 ) tiene la basiddad lEpica dc una amina alifauca secundaria; un 
mi II on dc veces mas fuerte quo la piridina, de nuevo ec evident* que ciislr un cam bio 
fundamental en [a e.Hiruuiura (vease Fig, 35.4). Tambicn sc usa, como la piridina. a modo de 
catalizador basico cn reacciones como 3a de Knoevenagd I See. 25.9, Problems 25.22(0) o la 
adicion de Michael iSec. 31.7 .|l 





i>! 


m 


t«Tj 


Fig, 354 Configuration elecirdnica >' forma molecular: (a) > <f0 piridifla. 
aromfUKra: |ej pipencftna. alifAtica. 

Nuevamcnte se observa que la diFcnen-caa entre las es-trsiel Liras aliJetica y 
aromArica se vt reflejada por ujia difcrencia cn la forma molecular, La 
piridina liene hi forma del beOCenO \ Fig. 13.5. Sec. 13.81, con un par de 
elec Irenes sin comparlir ocupando el lager de un lud rogero. La piperidine 
tiene la forma del cidohcrano sill a 1 Fig. 12.5, Sec. 12.11K- con un par de 
elect rones sin comparlir octipando una position rcttaiorial o axial en otra 
conformation 
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AI Lgual que d a.tnilla pirroLidimeo, tamblen el de la piridina y eE de La pi pc* id 3 mi sc 
enctienlran en numero&os. alcaloides, incluyendo nietxtna, ntriatUta. eocaina y reserpina 
(vcasc See, 35,1), 


ANIL LOS FUSIONAOOS 


35.13 Qurnolimi. La sinttsis de Skraup 


La quinolina, C,H T 1HI, contienc un anilia benccnico y otro piridinico fusinliidffi conso se 
iluslra en I. 



Quinoline 
IK, -3 m HT jn | 

A juzgar por lo aprendido sabre la piridina y el naftalcno, sus prapicdadcs corrcspondcn, en 
general, a lo que sc espera. 


Se cTicucnSra quirrolma cn el alqwitran de bulla. Aunque es posible obtener algunos 
derivados qumolinicos por sustituriem de la quinoirnu tnisma, la mayorSa dc dies se 
preparan con dcrivados. bcnccnicos por cierre anular. 

EL mdodo de utLLidad mas general para preparar quioolinas su&tiUiidai probabLcmetile 
sea la MnlesU de Skraup Sc obtienc la pro pi a quinoLtna en et ejemplo mas simple por 
reaction de anilina eon glicerol, icido saEfurieo concentrado, nilrobcnccno y suliato ferroso. 



Am linn 


CHjOH 

4 PHOH 4 
I 

CKjOH 


Cf.HsNOj 

Mjtrdwnceno 


GlittroL 


MjJOk, 1(50* 
tiitse 



+■ + H : 0 


(Juiiiohr-u 





35.13 QUrNOtINA, LA SINTESlS DE SKRAUP 


AparentemcMite, -los pastis impljgado^ $on los saguientes: 

{!) DcshidruttciAfi dd gliccrot com acido suifu?ico concent rado para dar el aldchido no 
lutlutmld ucroldna: 


CH t CH CHj H> ”^^ > C Hj CH-CHO + m.O 
OH Qti Oh Acralrina 

Glionvl 


(2* Adiciori nucleofilica de uni-Cana a acrsletna para generar ji -\IcniI a mmoipropional- 
debido; 


O 



Aiiilira Aerafcini 



fH F(« i lam LfUJlpinpwia* Mciiixtui 


O) Ataque electrofilko del carhono earbonilieo ddldenie en electrons^ dd dddiido 
protonado sobre tl anitlo aromatko {csta ts la ctspa dd nerrc anylar propi&menEe diehat 


o m H 



00 +H '° 

H 

1. '-]>ihiJ n.-kj uintfilna 


(4) Oddacibn con niirobenteno, que aromatiza al anJIo fecien formadot 


l 



*■ C t H jNOj 


!.’.-D'.hi !;i il|hi lnOsmi 


^ 3 



+ CtHjNHj 4 2HjO 


CJu:rj|iiin;i 


El lulfctfo fcnott modem en derto modu la nactidn, que sin tl scro muy vioIcnEa. 
Results flUoncH quc to quc pareee ser a primera vista una reaction eoinpleja. cs una 
tcCccadft dcclapas -^endllias qtie CDirprcndcn reacdoncs dc tipOs fyndsnncnfaks y conocidas: 
desli idrataeioo per cataiisis atida r adscibtt mjetarfUca a an compuate carbonllico i/t-no 
saturado* systitudoci ctecirofflrea sr^mittCK y oxidation. 


^ V righted 

J -3 


iai 
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Pucdcn mqdificarac las eomponcnces dr In sinLcsin hisica, con la que es posiblc La 
oblcndon dc gran varicdad dc dcrkados quinolinkos, Por cjcmplo: 

anilina + crotonaldctiido - * J-mctilquifKtfina Hqiiin*ldin;j| 

3*mlro-4-amjnoaiiiL&ol -I- gjiraroi —^ 6-melaxi-&-fljir{>quiin,a.lina 

2-ainLnonaflalcmj + gliccrol 

S.fi-Beiiinqmncjjin^ 

{ l-AzafenBuircTiot 

Coma agem-e ojtidatue, vr reemplajca a menudo nitrobeneeno par ieido awnico, 
H^AsO^ ya quc asi la reaocion results gcncralmcnte mcnos viotcnta: a voces, iambicn sc 
anadc pcnloKido dc vansdio comm cacalkador- Puede rccmplazar?? acido sulFurico por 
f(Mifdrico u olros. 




ay 


35.14 hoquinaliriB. La sintcsis dc Bischkr-Nupicrab.ki 


La isoquidDliiu. C 9 H T N t contienc un anillo bencenko >■ olro pi rid ice rusionados coma sc 
indica en \ Al igual que cn d case dc la quinoline las propicdades dc la isoquinoliiia 
corresponded a lo que sc espera pardendo dc lo que sc sabe aoerca de la piridina y cl 
naftalcno. 



pyrighted materii 


lEK>quknoljna. 

1-1 * ip- 1 *) 






PROBLEMS 1205 


Un meitulo imports me pura sintetizar derivados de isoquinolma es la sinlesis. de 
Biwrhler-Napierakki Sc ctclan derivados aciladcs de jfMeniletilamina por (ralamienlo con 
icidos la menudo Pi0 3 >, ]<? quc genera dihidrolsoqiiiitoliMf que pueden aromatkarse. 



CHj 

(Y+2- hen j|cljliia;e[^niiLJa 



CHj CHi 

L-Mtcil-.M-Jif-iidroiauquirinliriA 

i - MeliLisoqutnalina 


p k o li i, i: M a s 


I. EserLbanBE las estruetuiss y los nombres para Leu pmdudos prind pales de la reaction (si la 
hay) dc piridma con: 


(i) 

.100 C 

(i) 

anhidrido atelico 

(h) 

HjSO*. 350 C 

(j) 

domra de bencenosuironilo 

(el 

doruro de aoeiilo, AlClj 

(It) 

bromuro de elilo 

id) 

KNOi, HiSO*, 300 "C: 

(>) 

cloruro de beneitn 

(<=) 

NaNHcalor 

i:mi 

aetdo peroxibenzoico 

til 

QH s Li 

(u) 

addo peroxibenzmeo, lue§o HNOj., 

(b> 

HCl dtluido 

to) 

Hj, Pi 

M 

NaOH diluido 




J. Escrihanse las eslructuras y los nombres 

para 

los produdos prmeipales. qu* resultan de cada 

UPS 

dc las reacdonea stguienies: 



(“) 

liofeno 4 H i £0 4 concentrado 



(b| 

liofeno 4 anhidrido acetico, Zn £71 s 



(e) 

(iofeno 4 dororo dc acetilo, TiCl* 



(d> 

liufeno 4 itidu nilrieo funiiinte en anhidrido aoeiicQ 

(e) 

producto de (d) 4 £n, HC'J 



ro 

liofcnn 4 1 mpi Rr ? 



ie.i 

producto de (fl + Mg; lifego CO^ luego H 

■+ 
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jh) pirrof + pdrisjEFUfc: SOj 

|il pirfot ■+ suHanflico 

(j) pioJuiLUj iJl [fl + SiiCL| 

(k) psnol ■+ HMi -* C,H*N 

(l) furfural + aodona + base 

|m) qurrttdiftfl + HM0 jj/H 3 S0 4 

jn] .Y-diido de quincuLiiia +■ 11 MO ,, H jSO,, 

jo) iio^vinolkna + n-buril-litki 

3. Puede rcduuTse pirrol a un<L pirriifim. C 4 HmN, cun cine y acido acEEjcch. [it] ^Cnilea son Sas 
pGSibte* Structure para la pirrofioe,? 

|b) ^CuiL debe ser In eslmctnni dc 3a pimiJinui, scjjuti Las pruebas Mgujcnles^ 
pirooliaa + O,; [wgo H r O; Iwpo ^ 3 Oj —- A jCaH-rO^Ni 
iddo ctoroadiliw + NHj ■—■* B jCjHjCXNf 

B + icido cEnTOffliCcEico -► A 

■*, FI furanii >■ sirs derivyidoi ton sensible* 3 fos bicklos las li&vieajtes reuKtoaes ilustiaa 

jo que sueede: 

2 , 5 ^ditnftiiFLiriano + HjSOj -* C (C-’ a H L 41 Oj} 

C +■ NaOl —* acidkt suceiniea 

iaf iQuc es C ? [b] Besarr&llcse liifl scrit dc pasus para Au fonuctta desde 2 . 5 'd«rit:lilhiri 8 rtO. 

5. Fl pirrol rquedona con FnrmaJdehidn on piridiina cflljerrte para i1.ir una mucU dc pruductos, 
dc la que sc piifdc aislw itn cantidad pequeito dc *m axnpmto de fonudi £C f lHljNju Sngiefas* una 
posiblc cADStBA para esia sus-lancia. [Indication: Vcaiv*: Sees. 36,7 y 35.1 j 

4i, l-lay tics 4cidus piriiliiUtcarboKilieus, jCjH 4 NfCQO.fi is&ineros D, p.F. IJ7 C- E, p.F, 234- 
237'Cl y F, p.t 317 r C. Sus-cstiucturns Fueron Dtniaprubadas Gnrno sigue: 
quinaGina + KMnO*. OL-I - - un di&eido (C-iKjO^Nf —E, p,( 234-237 E C 
isoqutaotLaa + KMnO.„ OH‘ -—* un dUoUo (C T H a O*Nf ^=-* E, pi- 234-237 b C y F, 
pi 3I7 C £ 

^.-Cuiles wifl las esiiruetaras quo deben itsignarse a D„ E jr F? 

7. | Li i : C'riiLtx son las posihks ratruirturas para O? 

M-tojukfiu 4 gli>^Tcil —G (C, a H»Mf 

Scgurs las siguientftE pcqelws, ^cufiI defw «r rcalmcnte la ratruetqrji de Ci7 

ZJ-dtantaaloluenn + fUcwo] > H 

H + NtNOj, HOf Euog« H.PO, —.» G 

1L A part it do be mono, tntueno y cuaLquie: radno abFattco c inorganlco que k nefcs ijt-, 
defisrfotlifise iodos Iw spssrss psra q«a posjbEe slfttets de cada mio d« lov oompueslu siguifniies,- 
fa| 3-fenLlisoqti|noltha {Of ucidd 2-[d0lj]-b-quinolinitciirb[>ji.Llicr> 

[bf t-bOndlisdqujTloLii'lii if] I.S-dijiiafiJnanErciLO (tmUcantin: Uscnse las 

{of J.5-d3nneli1isoquinfifinii sintesis. de Slcraup das 'veors.f 

(df uint>Lijia 



l n K- [ jl Jj'liIl ILII II I I L'3I'.> 


4- UEiEfz^bdo cualqukf mclivo nocc^rio. dcmiTfodense Sodrvs Ins pasn.s de las stolen siju.LcnUB: 
(af ^-danopiruiinu, dc /i-p«m'lrnn 
ibl 2-mcttlpjpcridina. dc pmdma 

(c] ^-jmmfKiu:nnlinj. de qumolma 

(d) 5 -nitr-o- 2 -TiflToato dr ctilo, de furfural 


py rights 




PROBLEM AS 120 ? 


(ct icido ruriiatrtlico, 

Q - ‘ CH CHCOOH, de Ituftinl 

ifl I^S-lricforopeFitauQ, de furfural 
|g) 3-indH>]cftr!tvoss*kl^}iid0 h k rndoi 

Hi, Escribiinse las eslrucluras de Jos tumpuailn* 9 basin JJ que se forma ra cn Sas rigu icntei. 
sinlesij de sisiemfts hetcrg(j(lictx: 

foj malonato de CEsfo ■+ urea, base, talar ■» I fC^H^OjNjk urut pirimidinta 11 J-dijurirtaJ 
(bl U^kkukmUihm + H,N—NKj — J(CeHte N jJ 

I + dire —* K una pindazina (l^-diawna) 

(e| 2 L 4’j>enfiirKii3i(ina + HjS NHj —■* L iCjHtNi), uti piraz&i 

2L?-b(ilaucMiiona -I- —* M una fi^wlbw 

le| ctko glicot + fesgcno -» N (CjH^OjX una l .i-dinxoianatta 

(f) acldo fl-amsnobetijoico 4 aeiifo eforoaffllico —* O (C^N^O^N) 

O + ba«„ calor Fuene —*■ P iC^HtONi, mdosilo* un imerinediariu tt\ la dmesis del ijidiigo 
$gj aitunoacelOna ■+ Q [CfH t( Mj} 

Q-faire —» R [CjHjN*), una parent )u | M-diaiina) 

Lfo etiLendiamma + carbonado k tftiilo —* S (CjH^ONjL una Jnfj<fo 2 (?fj>M 

|[j (."'t't.HxlNH ifj + .Adda aoeluKi. cairn fuerte 1 —* T ICjHjNjI, un benzimidazal 

fj) Dsamimsbcnzoatn de etilo 4 csler m*tAw»-* V (C M H| 7 QsN>, ‘^soluble Cft Addo dilPldO- 

V —V EC,jH n O,N) 

V + iddo, 4'afor —-f V (C,H iO^Nx ana quirtolina 

fkj repifase ijj. a partir de 3-am ino-2-pi ridsruLMrt'o % Mato de etifo -* un I ^-dUizimq^itteno 

(l) benaintofciDiH+k.CN + in(la uiln —* X (C,*H L jON) 

X 4 CHjOHl H + . H 2 0 —^ V EC,,H, h Oj|+NH/ 

V + fcniihidradna —« 2 {CjjKi^N^ Lina dihidrc-S ,2-diazina 

(m) iodo acriJiw 4 H,N— NH] —« AA (C\H p O, N., > -► BB [CjM^ONj): una piraerjIMrWHi 

(dj 4 glicerol CC (C, 2 ii N IVj |l wn dS-iiaaftmmmtu 

Eo) dHp-niErofenEllajtetilcnci 4- Br^. ■—* DD TldG 4 N 1 ltir; ! | 

DR+Sn, HC1 —* EE |C t4 H ( jN } Brj) 

£E ■■ I, ‘ r -" ,, 'i £fF EC^HuNjBrfl —<■ GG {C t4 H 10 Hjk libhb cuntiene cuatro nnilias 
aromiUrtB fusionadcu 

ipl td<’!C*H i .CH 3 CH,CHjNHCH| + C , 4 H i U —* HH |C l( H lA N}, etna UhtafoqvbwtiM 
ml o-OCJi+NHCOC^Hj + KNH 1 /NH J -- U (C,fin btiuoxml 
Er) fr.JKS-1 -I- base —* ]J (C, jHj 4 QN |. una Mtr’oIrHQ 


-- ^ NHCtXVH, 

|s| i.Como m ejfplEea qntc idv-l reatcicdt! se^Ciri irj iduthu niss IcnEamente que rrarcs-f? 

19, L-a estmeiura dc La papaverine umn dc LflS alcaloiks del opir. ha sidf 

cniabl^ida pot la sin9<S4S iiguie»Ee; 

dontfD de 3,+-dimctoi[bc!sd3o 4 KCN -► KK {C|uH L |0 3 N) 

KK 4 hidroBetso. Ni —» LL (C, ( H, 4 O a N) 

Rk, + acklo ucuoso. ralor —. MM NN (C|«H,]0 9 CIJ 

L,JL 4 NN —. 00 (U ?0 H j9 O j NJ' 

OO + PjOj, calftf ■—* PP CC 1 p H 1 j0 4 Ni 
PP 4 Fd, 200 'C ■—* papaverida 

]J, Sc ha smleLuMdo Pfos>?ic>^tirntJ fLambien hantada utu druga efeeiiva coctEta la 

malaria, segun. 

ojudo de etileno 4 dielilamlna -► <JQ 


m ateri 
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QQ + SOClj —k RH fCftH t *NC0 

KK + «ter sodioaoetoacitico —» SS [C ia H ai OjN] 

££ + H*SO* diluido. eifecw —4 TT fC*H ( 9 ON> + CO* +CjH*OH 

TTH-H a , Ni —4 UUtCjHnONJ 

UU 4 HBf Wftcsnsrado-* VV {C,H Ilf NBrJ 

A-anaino-J-nitroauisciS + gliccrol —WW (C^OjN]) 

WW + &i + HCI —* XX (C^H^ON*) 

VV + XX —* FlMiwqvna (C i 4 II u ONjJ 

;,CuLi] es Id eSirueiUfl mis probable pun* P , liisrnnn|uina" > 

M. Puede sstuenzirse \ -^nkt/xina, d alcalaide dd lahaco. de La manera siguicnte: 

Addu ftitotEnico ■+ SOG tl raW - -» c.lofur& do iiicotittotlo ■fC, 6 H 4 ONO) 

cLaru.ro dc nicolinSiki + C|H 4 OCH 3 CMiCHjCdCI ¥V [C], K lS 0 2 Nj, una cclona 

VV + NH„ H a , caiatbcadnr -* ZZ (C* p H lpl ON r j 

Z 7 , 4 HBf + calor finrre —♦ AAA (C„H, j.N,) + bromuro do -rfila 
AAA 4 CHji, NaOH —* {C lo H J4 Nj 

j ± J-nkolina + irido {+ MarldnCO - BRB y CCC Iambus C u H 20 O i N J ) 

RUB + NaOH -* f -J-nicoCmu + Lartrata dc sodi-a 

e'.CniiJ & ta cstructura de Efl (± >-ndcocisi!*? Esgribanae eeyaemnpi paiq lads* las rtfuxwnes snnikadas 

14, Lo& Coksrei rujos v uaiIcs dc nlui.hu> (lores sc debcn at cwituffafunCTi. qtic wn glicwidos dc 
sales dc pirilo, U tstrucUira malnz dc las saScs dc pjrsLiii c> la dd cliWVt} d$ /tai'jJjn, l| i n. pactie 
rinlelizarce wmo stgiue: 

saHieifokichklo +■ acctcifencum ■ ^ - 4 DDD <C Lj tl, *0^) 

DDD ■*■ EJtl -* claruro dc flavi]io. unil sal quc conlieiie Ires umllos uraraattcos 


hH\ 

'Cl 

Gorunc* de Havilia 

1 .J 1 I ..f 'ual E5 ;u cslruclurj dd. DDD'?’ lb) Dc^arrcsllese unj sene de pasos pratiabCes que LransJdrnacn d 
DDD cn dorum dc Flnvilio. [cl Jus.tiflqi^c»e d curacter ammatico dd sisicma de amlsoK fuuanuloft, 

15. l.j> JusLiUrjudu^ las. prupictlfl.des aftmiitiuis del tiTiiHd ifflkdllAlK. 

ibf Ordencnse Jos a Lomov dc nilrogenn de la <rr.fMWi : tiiJ Hit saslaacui -espuns,i hJe de tnu^has 
feaccjoa<cs ;di: rjj.ic"Ji| sejiun La haiicklad que se Sti supone y expliiquesc La mputsta. 


Hnluki 

(eL JusliHouese Ja estmetura dipoluF quo $e lildiCa parj el aninoLitido cn la 

Ublfl 40tl, seccian 40.2. 

rdl rI ptajtio de ujili>ii particular del rcstdua de £,-iiriaja:r en cl campoHto EE. rcc- 

Cf 6 n J 4 . 2 C 1 L 

.1 riiji.i mpfai&r, CjjH, cs an producta dc la dc^ratladon de iuropkij. wn akealoide de La 

bdladoiml. Atrupa MlutiiHwui. Tic lie un cquiviileatc tie ontializuqin de }4j L. N(i reacdoita Kin 
cloruro dc bcniscrtosulftmilo, tsi w>n KMnO* diluido 0 BTj/CQ 4 , La meliladsdn e^bausiim dtt los 
rcsultados siguicnlcs: 

atcido Erapinico 4 CHjE —► HEE (C^K, h O # N Ll 
EEE + Ajg,0, Luego caJoi lucrtc —-» FFF 

FFF + CHjt —1 C30<j (C,ftH„OiNI) 








FnoBLeu as J21)9 


GGO # AgjO h LuegO talor fuertc > HHH iCMigG*) 4 (CHj] s N + HiG 
KHH 4 H 7 , INi -* icibo hcpianodroico (acido pimclsLTi | 

( 4 ) ^X'ualcs son I it- esCructuras pr-ohabSts para cl acidc tropinim? 

fb) Sc forma atidu iropimco |Wf midicibn dc iropimwit ton CiOjL se ha demMifado por tmesis 

■que la estrurtitra de la tropkona cs 



Tf-opiartisH 


fjCuil « ahora la ntruidura mas prObabk para fl acido tropinira '. 1 

17, De-la iropinona ha oblcriido ir/fpilideney, I .1,5-cac.kilxrpliiSrieno (PiXibkisa 16). Indk|u 6 se 
como putlcs haccrse eslo [indktKifa V^ass Cap- 27, Problcma 24.} 

It. t.a rcdu-cuti'-n dc Iropimana 1 Problems L 6 ) da tTOpttVl y mfJvtivpina^ ambas C fl H 1 s ON. Li 
tropina sc cooviint en setLdulropinn por caleataTTjtrnlo eon buse. liscribansc las -cstrucluras pebbles 
para la iropinu y ha sfiiidotropdsa.. j cotptiqiicao la resppesta. 

lt. S* hm siiHeiiwdo- orecaitiinii, C-,H, lO^N. un aJcalddc del fruto dc In artca, de I a tmaflftra 
tiguitnlt; 

acdllto dc ctLIo 4 NHj —- -HE lCrH]|OjNJl 
III 4 arfslo dc elilo > JJJ {C, tl H L ,0 4 N) 

JJJ 4 etoxido tic strfJio - D ^ > KKK 

KKK 4 clomro dc bcnzoilo —■+ LLL (C 15 H 1 ’Oj^J 

LLL+ Hj, Mi —- MMM tC lf ll s ,0»S) 

MMM + ftcido, ffllor —* NWKl ^H| 6 3 N), guratina. 01 rO alcdoidc id frutb dc areca + 

C*H s COOH 4 CjHjOH 

NNN fCHjl —* ireoldliu fC T H j ,Q 3 N] 

fa) i.Cui! cs La csiructura mii probable dc la arecsidina? j'.Oc la suvaerna'. 1 
fb| ^Que ie obiieti-e poi dotbidrofcnaeidfi dc k gOYufna? 

2ft EsOribanse las ftTruclorjia dc Los comptueslm OOO hisia UUU- See, 36, X) 

liofcnc 4 3-heianona 4 H^SO* - 1 OOO (Ci*^ ui^i) 

OfX? 4 (CH*CO)jO 4 HCIO4 —► PPP ;;} OSj) 

PPP 4 N 3 H, 4 KO H 4 taler —- QQQ jC 3 *H a3 S j 1 

QQQ + C 4 HjMCH,)CHC> —* RRK (C n H 21 OS 2 l» va aldehSdo 

KKK 4 Ag^^ —■ SS5- [C;| n Hj jOjS 3 .) 

Se resotna SSS 

(4J-SSS Cu, yuinolinii, talor — 1 C0 7 4 f 4}-ITT fC. s H ai £'| 

I + )-TTT 4 Hj/Wi UUUlC.tH^ &ptfutnet&t Eriijt tii'o 

^Cual cs ci significadst dc la luotEvIdfid opika rte UUUT 


IL .VI scr caiehtsdc> cn sokeidru cl icido 2-psndinac:L!rb<^rli(;0 (ttf di&S,ido di" etutom y 

forma pindflU. La ^c'dddad de (Sta dcsc-arboKilacidn disminuyc pnr adidbn lanto dc acido Como ik; 
ba^e. Si sc- |: : jcc la dcscarboxilucibn en pftK&dl dc tfrii fe!0J5&, RjCO, no- solo sc oblicite psndioa, sino 
lambicn d alcohol tcr^sario HE L’ denvado .V-mctjEad-y (IVL st dfi^taibosilj macho ri|xidanKjji!e 



C g py 1 i l] h ■ u ci m g iu 11 f 


u 


mi 


IV 


V 
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id| IndtquEcisc tod os Los p-asos del meciLniEiito mis probable pu.ru I.i tLctcarbpstljicton dc IS 
indiquese ComO COrtftierda psIp mei:;inis;in> con lodttt los llethos dwrilDl 

(b| FI orden de rcacth-'idad de la descarbojulaciuTi de Ice i-uidot piridmuearbojdlicois uyimcros 
I'll y sms isfimerw) w 

2 > 3 > 4 

ppf ptre parte, ti oTdcu dc rowt^idflcl d? dcscarboaiiftciiii de ios acidns p0iduc6tk»« IV y sws 
bfams) 

1 b 4 > 3 

, : ,C 0 mo * c e* pika cad a urns dc catoa 6rdenes> de rcactividad? f.Por que hay tn diteninda d* 
componujniettEo ntrt acnbos conjutiios tie acldos? (AparentettiCrtlfi csianti isnpLicjults ci mismu 
mtL'iinlaTiio cn ambot cusos.l 
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Macromoleculas. 
Polimeros y polimerizacidn 



36 J 


IVlAcromoIkdis 


Hasla aquL. el estudio de la quimica organ Lea st ha ocupado principalmente de 
moleculas bastantc pcquchas que conticnca, quizas. unos 50 6 75 atonies. Existeti tambiiin 
moJ&ulas enormes, eonoddas mmo maLTaniofecultis, que Ourtlienen teenies de miles de 
alomos. Algunas dc eilas ocurren nalurulmcntc y conforman d as es de compucstos que son,. 
lileralrnrrKc^ vitalc-m los ppftjwcdrfrfas ajmiduFi y oclulOsAn que proporcionan alimenlo, 
vestuario y lecho (Cap. 39); las pnoreinus, que Forman pane importante del cuerpo animal, la 
mamicne armadn y ]q haem (unenmar (Cap. 40}, y lets ck-idfo.'; nuclrfrag, que contrclan la 
herencia a njvci molecular (Cap, 4 |)l 

Tambien hay nMCrOtadlfaSUl&s hechas por cl bombre Las primer#* smiesis sc obluvjcron 
de susiiluto^ de las macromoleculas na titrates, caucho y seda; sin embargo, se ha desarrolla- 
do un gran tccnologia que, en la actual!dad. produced ecnlcnares de susiancias- que carcccn 
de analogias naturals. Los compueslos maenomoleeuLares sintelicog induyen dasihmeros. 
que tienen esa elasticidad particular (an caracteristica del caucho; ftbras alargadas y 
delgadas, en forma de hilos muy resistemes tr Jo lurga de fa /Thru, caratlerislieaH del jjlgodon, 
la lana y la seda, y ptestiros. que pueden moldcarse por CKtrusion en iaminas y tubos, 
transformar en pir(uras para, superficies o moEdear para Forma r innumerable* piczas y 
objetos. Nos vestirnos eon estos materia les hech«* por el hombre. nos servimos de ellos para 
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corner y bcbcr, dormiliMH cntre dlos, nos scntamos y pisamag vobfC dlqy; giramos am&UlUt 
aociofi&moa Interruptores. y jfitis hechos con elloi; con su ay Lida escuehamos sonidos y 
conlcmplamos escenas lejanas en el tiempo y el espacio: vjvjmos en casas y viajamos en 
vehiculos quG cada dla utilixan mis de estos compiled os 

A veces llejsa a arritar la resistencta a los Mementos dc cilos materiales aparentemente 
ckmasiado mmartafes, femiendo que la civilteaclbn pueda quedar sepullada hajo una 
moniafla de descchos pldsueos sc lun eticsontrado boqusllas plasticas dc dgamllof 
fiotando cm d Mar de los Sargazos— t pero con dies pueden tracer cosas que antes fueron 
imposibir. McdiatEKi el usa de pliscitos.. se Eogra que los riegos put dim ver j Los Lisiu- 
dos caminar pueden repatarse valvulus del earazon y uiiLr vasos sangulneos; pueden 
reempl&znrse iraqueas. lilifigci, ureteres dartados £ inefuso cOfHZODH compltlos. Estos 
malertaks nos protegen contra d frio y d ealor, contactos elect ricos, fuego, corrosion y 
dcscomptisiddn. Como disoNcntes liechos a medida, pronto serin uti]i*ados para ulner 
abundant^ ag.ua duke del mar. El mgeoio que 1 uc capiu dc produdr eatas nutandas, 
tambeen podri cnconlrar nunwras para ebminar los dcseehos que crean: d problem;! no cs 
lecnologieo, es sodologico y, en ultima instanda, politico. 

En sale eapitulo se triuiin pnndpalmenic las reacciones que permden format maeroirio- 
Iccuks y las csiroclwras que estas icacciones general*. 5e itri brevemcme eomo cstas 
CftTUCRmfl llevan a bn propiedades dc las quo depende el uso dc las macromol&niLas: por 
ejemplo, por que el cauebo es dislko y por que el nail on es Una fsbru resktenic. Luego f en 
les cnpitulos dcdicados a las biomoliculas h sc cstudlarin las macromoldCulas naluralcs 
—poMfacirides, protefauu y aridos nueldcos—, que se iraiaran de la mama forma. 

Lc que baoc espectnl a las nuicromolcculas. algo a tener presents, cs su gran [amafio. 
quo permite cicrta compEcjidad ^structural, no solo a nivd molecular^ si no a nivd serundarw, 
que concernpta la disposlcitn de Jus moleeelas crsire si. iEsiian. «taji molecules bsen estiradss 
una aE Jado de otra. o sc encueninn cnrolladas mdcpcndicjncir.cjitc sobre si nusmas? ^.Ouc 
fuerzus actuan erure TnokcubH dilcrentes? iQui i? sucede a an con junto dc motiscuJts 
gtgarues cuando sc calicnta, enfria o esttra? Las respue&tas a cstos plantcasnicntos, corao se 
vera, CSlan <--n la estructarit. tal COmo se ha gonoddp: la nalyruLpzei dc los yrupd-H EunCJOnalCs 
y sustituyentes^ su secucncia en la molecula y su disposicion espacial, 


36.2 Polimemsi y polimerimciin 


Las macroniokculrti, (ante las nsturatcfr, como las hechas pot d boEnbrt, dehen $;u gran 
tamaAo a3 hccho dc qirc son pchTtmcms (del gnego ^muchas puncswl' es decir, cada una de 
cllat csta tormada por muchi&mnas unidadcs mas simples —lodas idemkus o, ni nienos 
quimicamcnt^ similAfes--. unidas enerc si de an modo regular. Se generao pOr un proccso 
visto anteriormente, la iwlimerirac&n, h (inrdrt dc mwe^ws nullcuilas jwrd dar arijgm 

lT pnsfecjda.r muy #Tiu\de$. Los COmpuCStOS sEmpies cult Jos que SC listen 1.0s polimerOtS .hc 
cotiocen como numAmewn, 

Los p(Tlimeras se Forman tegun Jos rrklodos gcnerales. 

(a) En la poljmertfflefbn por reaccton cn eadena. oturre una serie de reacciones, cada 
una de las coalcs tfjnsume una purlieu I a reactiva y produce otra similar, por Jo quo 
cada renccion individual depvndc de la Mtcrior. Dkbas pisrltculas reaciivas pueden 
ser ruriitales libres, cationes o anioncs, L’n cjcmplo tipico cs la poUmcnzadon dd 
elileno {See, fS.2l>; cn cste caso, las parlicuEas projjagadoras de La c&dena son 
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radicals litres y cadtt wno de cllos sc urn- a im& moieciila del monbmero para 
fomar urs nuevo radical Libre da mayor lamafto. 

Kid + CHi-CH, —- ftadCH ; Crt r 

RadCHrCHjCHjCHj -* rff 

(b) La rracdun dr fwlimcri/aclfin pbr tUupas COnilii dc UJ'iLi rffW dc reilGcitmciS que h 
esendalmentej son independierues cntre si; se forma un potimsro simptciiicnte 
porquc d monomcro time mas dc un grupo ftindonal Par ejempio^ un dioi 
iwdoni can un acido dictfi-bosilico pasa formar un csler; sin cmbEirgo, cada 
mitad del ester simple convene un grupo capita ds reawionar pstra geiUrar ptra 
union ester y\ pur tarda, una moJeculii mis grande, qne, a m sc?., pucde CQQ&nuar 
rmOdiaQUldo, V hse siEcesivamcnte. 


HOCHjOlOH I HOOC (Qj^COOM 


Iu 2 -E!aflisdnjl Acid® wreftilk’o 


! 





HOCHjCH.Ohf 

1 I 


hoch.jlh o-c- a> 

o 


c o 

I! 

o 


CHXHjOH 


j-CJ^iCOOlhj 


HO—C H - 0 O-CH’CH O r <;f |\ £ O CH^MOH 

II x^y |i II \^/ ll 

o o o o 

(joiflo alternativiL twine un stsicma de cMsillcaddn menos significativiv poNMiiurtm par adicuin, id 
la cuui siniplemenLL 1 ' se adlckman Las moleculiiK del mono mcro; y pttiitwriztit u>» par faitAwtfr'fd^ eft la 
se «?H5 ^iitun In' makvukii dd HOItAoero cun pftrdidbi die moletalas ui mo d agua 

C'jilidiatAtt, los dos sislemas a coLncidir, ccis-i ludos Los casus dr polimeri/adim por fcsiL'cion cu 

esdena impl'can polimeruaeton por .tdtribn y. la mayoria tic las casts- tic reaction dc pnlimcriKacian 
pur etap« impBcan polmwridaetbn pm cooderuodfiri, Algunos quiaiKM uliliran el tfemiitn> < polimcri- 
tiiddn pur Adkibn* a I hdktiir jV pulsmcnzacjon a l raves de rvacuoncs on c-adcna 

Tengasc en primer lugar una pohinerwacibn per reaction en cadena. oomemasdo con 
aquellas qvc invulucran Fadioate Jibrcs. 
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36.3 


Polimcrizacibn vinilica (jor tiled mi dv rad icults libras 


En Ij scCCiAti 8.21 est ud iam oi brcYemenis Li poliziiitri/aciun del ctilcqci y de eEilenfYS 
susliluidos, bajo ecmdicionts cn I u s que sc generan rad kales librcs ~tn prtsencia dc 
pequeftas cantidades de un imeiador, como urn perbjrido. Esta reacdAfl ocum cm los 


G G O C G 

HiNiumnu da vifliti) o l-tH.tH-H, 

' I 
G 

Pediment 


py rig hie 
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carbonos umdos por dobte enlace —Jos grypos vimfo— y red be el noraibre de polimcrizaci6n 
vhtitka. Puedf utili/aFsc um gran variedad dc mcmn-merns inssturanloB, obleni.cn do w 
pollmeros eon dj&rcntes ifrupo^ susiHuyeMEs (G) unidos a Eli esifucEura base dd poll me ro, 
por ejcmplor 


CH f =CH —* 

a 

CsDcuro & vi-nno 


—CH 


CH-CH,-CH CH,-tiS- 

e ; 

Cl <1 Cl 

Ptimclenufo lit ruiiloL 
(PVC1 


ch 3 =ch 

i 

CN 

Aerikraitiilo 


CH—CH»—CH -<’Ht—CH— 
i I I 

CM CN CN 

3 ^ I i; i: r ■. I : m i. t i! !■ 

(Oittn) 


CHj= CH —> —CH* 

! 

<;„h, 

Eslimui 

*, H, 

CN,=C —+ 'CH; 

C’ODC Hi, 
lIl nwiito 


CH -CHv -CH CH.-CH— 
I ’ I T ! 
uil, cjl Ui* 

hUmiinu) 


it, CH, CH, 

j I I 

COOCIf, coot H, COOT LI, 

l\>JNl<l>L'tUO :la.Ui Jo INtlllltJ 

H PIcAigJ 1 ucita i 


La polimcrizaeion icnpLtea la adieion de radicales bbre& al doNc enlace del monomero: 
ll! (wlneipLu, La adieion Jd radical Libre genfirado li partir del inkriador, v despues,. el de la 
moleeula eredentc de polimero,. 


(l> 

( 2 ) 


FerbfckJo 


8*4’ -i- CHj=CH 
I 

Cl 


R*4’ 


RidCH^—CH’ 


i 


Pm.-sm iniendora 
dt la iS.iL'n.’j 


O) HmKR.-CII + CH; CH 
<j G 


> KmJCHi— CH CHj—CH' 

G A 


K repiien pafrjs wmrftiDirs u (3j, JitfiJti qw, fmatmenle: 


y Paws 
dr la catena 


C o pyriy h ted m a to ri at 


I. 
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i4, 


C5> 


2JUdfCH 3 CHfc,CH 2 CH 
I I 

G G 


«WiSliuuui 


RacKCHjCHKCHiCH CHCH dCHCH ,>„Rad 

i i 

G ti G G 

2RHd(CH 3 tiaCHjCK 
G G 


PiSwf OlulEttiitamF 
f dt 1 la crH^Icnsc 


dhpJupuiuiHi 


Rad(CH>CHJ.CH 2 CH, 4 kad(CHjCHLCH Ch 
G G C G 




En cada paso, cl consume dc un radical libre va acomparlado de la formaciem de uno nucvo. 
dc mayor tamaAc. La reaecion cn cadena finaliza con pasos que consumer} radicales lib res, 
pcro no los for man; >'a sea por comJrifliicidFt a disproportion dc das radicates lib res. 


La adicitm de deltas ooinpueslos puede modificar dristkamenle d proceso dc pohmerj- 
zacion, Por cjcmplo, cl cslircno cn presenda dc iclracloruro dc carbona polimcnza a la 
misma veloeidad qui - en ausenria del mistno, pero d poliestireno oblenido tiene un peso 
molecular promodio mcnor; y, ademas, ccmlicnc pcqucilas. cantidadcs dc cloro. Este cs an 
cjcmplo de irarLHifcrcracja dc cadena. donde La final izacion de una cadena de polamerizacton (?) 
CS simullanca ul inicio de olra |S| 
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m ^CHj—CH’ + CH : =CH - —CH^-CH-CH*—CH- 

Ph Ph Ph Ph 

inpAnunl 

(1) —CH^-CH- + ecu tltg " ]eru ■ “CHj-CH-Cl + CClj 

Ph Pti 


(6) CljC' 4 ch t =ch 

Ph 


CliC-CH^-CH* 

! 


pol inurro 


Comiinmente, un radical de poltestireno sc adiciona aJ monbmero estireno (6) y -sc 
continue la reaction en cadena. Sin embargo, eon rieria frecueneia dicho radical separa un 
atemo del agente que transfiere la cadena, determlnando asi la cadena dc poltmerizacion i7) 
y generando una nueva particula fen este caso CC1 3 ) que inicia una nueva cadena de 
polimeniaCLon (8). Cuando una cadena es reemplazada per otra, la vclocidad dc polimcriza-’ 
cion no sc vc afcclada. Como cn promedio sc reduce el numero de pasos propagadtare* de la 
reaccidn en cadena, cl peso molecular promedio del polimero dismtnuye. De esle modo, un 
agente de transference compile con cE monbmero por los radieales en crocim Lento. La 
relation de la constants de velocidad para (7) y (6), k, —^—^i''fe r T ttTn r H Tftt T ^ t . retibe el nombre 
de com/flftff de iransferencia, es una medada dc la cfectividad del agente de i ransferenda para 
disminuir el peso molecular del polimero. 


Al afladir alguna sustancia puedc rcaccionar con cl radical Hbrc cn crccimicnto y Jormar 
una n uevp que no es suifidenlenienle reactive para adieionarse a I mondmero* se termina una 
cadena dc reacei6n„ pero no sc cmpicza otra, Dieha sustancia cs un inhihidor iScc- 2-14), 
Much us aminas, (entiles y quinonas. acluan eomo inhibidores; aun cuando no &e conocc 
exactamenle su modo dc actuar. es evidente que sc convicrtcn cn radicales litres que cn lugar 
de adicion arse al monomero, se combinan o suTren desproporeiem. o bien se combinan con 
otro radical cn creclmicnto y detienen una segunda reaction cn cadena, 

^CHj—CH- + tchibidor -- —CHi—CHj * Inhibidor- 

I I No wc ri flM 

G HQ ptWv fthk-l'dr 

HIM ,l I IMF L'IF OKTmO 


Como la prtKencia de trazas de eiertas impurezus, que pueden actuar wrap agerKCS de 
transference o inhibidores- puede interferir con el proceso de polimerizacion, los monomeros 
dehen producing eon un alio grado dc pureza. 

En un case extreme, si el alqueno es muy poeo reactive y el agents de transferencia muy 
reaclivo, la Iransfcrcncia de cadena es Ian efcctiva que no ocurrc la polimerizacion. Por 
conslguiente, sc observa simplemenre la adicibn del ttogmte de transfcrencia^ ai doble enlace, 
en la secclbn S.20 se verA dicha reaccibn, por cjemplo: 
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AhC* H i a CH=CH j + CBr* 


ffnfrudoc 


n-CftHi jCHCH ; CBrj 

I 

Br 


36.4 t 'opolimerixatidn 


Hasia el DKne&to sc ha estudiado la polimcrizacion de un solo compucsto mondmero para 
form a r un hamopolimcro, O sea, un polimero fortnado pOr unidadcK idem Lean, salvo, por 
supucsto, cn las dos cjtlremos de b molccub kirga 

Ahora bkn. si sc precede a la poliroerizaciim dc dos {a mas) monomeros, sc obtienc un 
copotlmero, o sea. un polimero que com tone dos (a mis) mono meres cn la mtsma molecula. 
Par rjcmplu: 


CHi=CH 

Ph 

Luircne 



CH !=C 

LOOt’Hj 

MetHcrilato 

du inidilo 



Ph COOCHj 

PoJiesuhrMLU-ineiaitrildEU dt inctilm 


Por copolimcrizacion. pueden obtenerse materialcs con propicdadcs que dificrcn dc las 
de umbos homopoliincras. abadtofido asi otrn dimeiuiiun a esta lecnulogia. Par ejemplo, 
lengasc e] esltrcno. Cuando polimenza solo, sc obiicnc un buen aisianle electrtoo con cl que 
sc fubnean partes dc radios, tic aparaton dc tele vision y dc automdvilcH. Cuando copalimcri’ 
za con un 30% de butadiene. adquiere dureza; con un 20-30% de acrilonitrilo, sc incremen- 
la su rCs-iilcnda a las golpes y a I os hidrocarburos; Cud anhkJrtdO mafciw produce un 
material que al hidrolizarsc es soluble en agua y sc utiiiza como agente dispersante y 
pegamento. E! cojwlimero eti el que predomina eL butadiene (75% de buladieno, 25 % dc 
estirebo) cs un elastomcra que desde la Kegunda Guerra Mundia! constitute c| principal 
sustituto del caucho que sc fabrics cn Eslados Unidos, 

Veasc con mas delallc cl proccw de copolimcripadon Supongase la polimerizacitm 
vinilica por medio de ridicules llbres de dos mottomeres, M, y M : . En cada easo, el radical 
librc cn crecimienla puedc rcactionar con cualquiera dc las TnondmcroH para continual la 
reaction en cadena. $Que fact ores determinan con cud/ de Los monomeros reaccionara 
prefcrcnlcmcnlc? 






El primero. por supuesto. es la conctntracltin relativa de los dos mondmtros; cl 
momimero que se encuentre en concert tracion mas alia tendra mayor oporlunidad de 
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incorporarsc a la cadent, y el pFodueto final contffldri Lin m&yot GiifiWO de unidadus del 
mismo. 

A contifiuacicm. csu lit reactividad rdativa de los mono me ms hadu la. jtdidon dc 
radicales 3ilines; en general, d monomcro mas reactive* se ineorporara al polimero en mayor 
proportion. Como yu se sabe, la reaetmejad dc an dobk enlace carbono-earbono sc ve 
{ifcctada por la cstablhdad del nuevo radical libre qua sc forma; Eos factores que csuihiFt/;m 
un radical libre fonmado lLenden a estabilizar aS radical Etbrc inqpiBdtc tm cl estado de 
transition, de forma que cl radical libre mas esiuble cs. cl que se forma mis pronto. Ahon* 
biem, Eli esiahilidad dc on radical bbre depende del acomodo del electron no apareado. El 
jrtapo O estabsiiza at radical por desfccallzacidn: cl fjmpp feniI p en cl cstineno, al formar an 
radical bencOko; cf gnupo vtnilo del 1,3 butadiene, fotmamdo un radical altlo; el ^rupo 
—CODCHj, del meticrilato de met Up, por la Jbrnucion de un radical cn el eaal el OKigeno 
ayuda a porter cl electron no aparado, iProbkmti'. Dibujensc esifuciura-s resotiantes que 
mueslren c6nw podria geurrir csle ultimo cfcctol. 


—M +• CH,< *CH 
G 


A- 6- 1 

-M—CH, CI1 

G 


M-CHi-CH 

£j 


|Eh el analisis ulterior no so toma en cwntQ la natufaleza del radical atacante, por lo 
quo pod ria esperarse Ea misma react ividad para un par de uiquenos con respetio a cualquicr 
radical libre. Se volvera sob re este panto mas adelante.) 

A partir dc lo que sc aeaba de dedr, ^qwe ela&e de copolimcro sc espera ohlener? Por 
ejemplo, en la copolimenzacion del esitreno (M,) y butadieno (M ; ), la reaction procede a 
i raves de cualquicra de los dos rad leaks en crecinuente; d quo ilnuh/a con amt on i dad dc 
CStircno (™M, 0 cl que tormina con ana u traded de buLadicno Las dos. radkalcs 

piiedcm adidonsrse a cualquicra de los monomeros y formar un copoitmero con umdatles de 
estireno y butadicno dislribuidas aleaiorianwne a lo tar^o dc la moleeula; 

— Copohmero i fr ltwfc 


De hecho, eon esips monoffieros cn particular, la copolimenzaddn ocurrc en forma akaturia. 
El baludicno cs 1.4 veecs mas reactive con cualquicr tipo de radicates libras que el estireno, 
dc modi) que si la cuneentrackk dc los monomeras cs iguul, un cl prod act a predomias run 
unidudes dc butadiene. Ad emits, como el butadicno se consume mas ripido, 3a conceniracion 
rclaiivu de Ips myndmenos cambia se^un procede la rcaccion y cambia tambien la com post- 
cion del polimero. Estos efectos pueden compeasarse ajustando la relad^n de motiomeros 
con que se glimcnta la rcaccion;, por medio de cstc control pueden obtencrsc COps>Limeros con 
la composition que se desee. 

La copolimcrizaribn uleatona dc la clase que sc observa para el estiFcno y butadieno no 
es com tin. Ett funeral, la copolimerizacEdn mue.stra. en mayor « menor ^rado, una tendenuia 
a aherwr Las unidadcs de los mondmeros- Un caso especial lo const tiuyen d estilbeno 
j I.Z-^lifenlltieno) y ft anhtdrido maleico, que copolinaerizan en forma dc mudades absoEuta^ 
mcnic allcmadas; con independenda de k proportion de la alimentation, sc obticnc un 
eopoltmero 50:50. 




<'i>T>utimera vhtrnanr« 
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^CftrrtD puedc cxplicunw eSla lendoKiii a aclcrrur las uttid»dcs7 Sajsniflcu qur el radical 
hbre en crecimientQ, que lermina cn Ltnn de tu unitEi-ides, ticnde a adicaorune a! monomcro 
opuesM. Evido&tttfcntd te rcaCtivklp-d rdfttka dc an monomer* s/ depends dr la nuturale^u 
del radical, que to ataquc. El anhidrido maldeo cs muCho mas. reactive quc cl cslilbcno had a 
rudicaks. quc cerminan en una wntdad de cttilbdfiO y cl estilbeno es macho mas reactivo quc 
d anhidrido maleico con d otro tipo de radical. (En realidad, estos dos cornpucslos 
autopylimcriran con gran diflcttlladt El cstircno y d mttacrilato dc mclild mutslrsii una 
tcodenw a allem-arae mas modemu y mis caracteristica. En erne caso, eJ monomcro 
*OfHiata» |M a | es dos west mils reactive hada cualquicr radical (—M X ') que el *propit>» 
monomcro iMjjL 


—M, J*L* —M,M, “■* -M.MsM fir. 

Frank R. Mayo (InaiHulo do Im-esdgacion dc Stanford}y Cheves Watting lUnkersidad 
de Utah) citablccicron las bases cuannsativas sk la tendencia a la copoUmerizacibn akernau- 
ic aI trabajar para ios kthoiatorios US Rubber Company- $u trahajo fuc Fundament al pa¬ 
ra ei de&arroilo d« la quimica dc radkales Libnes: fueran Eos primeros en desmovirar 
quc la react] vid ad dcpcildc dtr la naluralLva Jet radical hbrt a Lac an-. 0: m L rod u| cron d 
concept o de factory potares. preserves no sokmente cn fa copohmcrizackrta y en rcacctoncs 
de adidon de tadkaks Fibres. smo en todos Eos tipos de reaccion deestiK ultimos (ootnpAroe 
con See. 8.19},, 

La inierpretadon de Mayo y Wailing fnc, bas-kameiih*, como sJgLic. S pesai de quc Jos 
radicates Isbrcs son neulfos. ticnem ckrta tendenda a ganar o perdcr cicctroncs. por lo quc 
pLieden aclnir coma reactivos etothrofiheos o nucLcofiltcos. Li.>s estados do transiddn dc ^us 
reaccioncs pueden scr polares, con la pane mdicsl adquhiendo umt carga paraal pos^tiva o 
nc^ativa a expensas dd xusiraio d aJqucno h en d caso dc adiciAn- En la copoiimerLifa- 
don t gencratmcnlc un sustiiiiycntc cjeroc ci nismo cfccto polar —alraccion o ccsion tk 
decir!>nes— SOhrC nn radical tihie y sohre el alqucno iroCttAmerol del dial vc dcriva et prt- 
rrtero. La atraccidn dc clcctroncs bace quc d rucbcaE libre sea clecirofitico, pero hacc quc cl 
aiquerto pierda capaddad prra proporuionar los electrcitits quc require el rodkat Por can¬ 
to, un rad teat clcctrofflkc sc adis'ionara prekrentemente a un monomcro que oontenga 
on grupc qne cede electrones. De manera seEnejaitce. un radical nucleoEilico que comiene tin 
sustituyente quc 1c cede dcctroncs, tntseara un mOndnWfo eon un suaHlnyente qiic atraija 
elect rones. 

El fistireno y e! mctacrilalo dc metilo ikndem a alternate, porqyc SUS- stlstitoycnics 
tianess polaridades opueiilas; cl grupo COGCH s deE mctacrtlnlo tiende a atracr eteclrtma 
mkntras quc cn d CtlircTio d ^rups.^ fcnili» tiende a eedcr clevcrnncs fpr>r rtaouancia)- A si , I os 
estados de transJeidn dc la a did on a Jos monomcros opucstos sc esubdizui; 


CHj 


CH, 


^ir 


CH- + CH 2 -C - + 

-CH a “CH'- - 

Ph CCXKTHj 

Ph 

COOCHj 


tli* 

CHi—C 4- CHj=CH 

COOCHy PU 


A CHj h‘ 

#r. 

-CHj —C—-CHj 1 * C’H 
COOCHi Ph 


TIC 
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La evidcneia mas convincentc sobrc e! papcL de las fucrzas polarcs quiza La proportion; 
la copol Lmerizadon dc una sent dc esti renos yon ;vsli|u^Hte$ cn cl unillo, dc esla marttra, la 
react Lvidad relatival bacia ana vartcdad de monomcrns no solo cac cn un esquenij cunHislen- 
tc con I os ya fami Hares efectos elect rbmeos de los susliluyemcs, si no quo mucslra la misma 
rclucion cuantitativa ircladon sigma dc Hammctl-rtio,. See, 23-. I E) que las reaecfon.es ionicas', 
pnr ejemplo, la disodacidn dc Los aeidos carboxilieos o la hidrolisin de Eos esteres. 


Sc ha cuwtujnado cl concept dc cstados dc Transition polar© cn sreacdones de radical© libres. al 
menos para reaction© cn las que se separa ait hidrogeno, pox ejemplo. La halogpciacion. Ln ole case, 
se ha Hugcrido que los grupus que atracn n cedcn cloctrnnes afctfatl a la rcacTlvtdad ■iinsplcmenle 
aumentando o disminuyeneln la fuerza del enlace que maiuiene al liidrdjeno en el susirato. 

Sl sc definen los dcctns polarts sobrc las reaecioncs dc radical© lihrcs eontn efccics debidns a la 
atraccion o csidn dc electron© — y no a I acomodo del electron impar—, emonces no hay duda tun 
respecio a Su existencta, Lo cuestioiuible es la inltrpretacian dc dicho-s dbctfla. 


Hay que aeeptar que los efeetos polar© sc ,superppuen sofrrt' los elcClCS debidOs a In 
tocaliiaddn del electron impar. Por ejemplo, estireno y bmudieno son muy rcactivos haria 
cuaLquicr radical ya que su cstado dc transition consta dc un radical bcnciJico o siilico 
inuipientu. Psia gian reactividnd so ve modificada a amenta o disminuye por la demands 
del radical alacante cn particular. 


radicates Librcs como pur cualquicra dc los melodos dc potimcnzacion que sc irataran; 
ionica, por coordination y por etapas. Las unidades del monomero pueden disuibuirse en 
diferenies formas, dependtendo de la recnica utilizada. Como so ha visto, pueden distribulrsc 
cn tjirerenles formas, depend iendo de la lecnica utilizada. Como sc ha visto, pueden alterarse 
a lo largo dc La cadena, rfistribitirse aleatoriametHe o con daferentes grad os dc regularidad, 
Los Gttptilimeras de hlnque se forma n a]Lernando sued ones de uin mOrtomero eon seeeioncs de 
otro. 


■*M, M, M, M, M EMjMjMjMj"- Copfllimerd de bluque 

tin los copoiimeros injertados, una ram a de urtu dase se injcrEa a la cadcna dc otra 

clasc: 






Ctl|nllmefO iajvrluJo 
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36.5 iMirneri/iici&ii iAnicft- Polimeros vivos 


La reaction de polH'nerjj^cion en cadena puede proceder con iorses, en Eugar d.e radicates 
librtK, i'Cmo pure iculas propEi|Hidfir4is dc iu iltu puccfco scr catrancs o anioncs. 

dvpcndicndo dd tipo de iniciadur empleado. 

Milttfitittlta fallUji ii 


y CHj -CH 

I 

Urt fcidv j—i 




Y:CHv -CH 
“ I 
G 

L'fl CdrboeiLiarl 


YlCH*—<H CHj CH 

! 

G G 


■-* YiCHr-CH-CH,—CH —w. 
G G 


La pnliiKimzarinii nrinnira « imiciada por urv undo. El isobulikno, por ejiempEo, se 
poiimefiza catriftnicamente para dai- un mftttrinJ pei^jcisu que se empka en la fabnucion dc 
adhcsivOH. Su eOpoEimeri/adon eon cm poe<> de itVOprCFlO produce cE etfUtVtr.’ butfiii t> t uLilieadu 
cn (a elaboration de cimiras y neumilxa& Pueden tiiilistarw? variti-s acid os: fccido sujfOrieo. 
AKTi^ o BFj con ona IfaTa de agua- Eti es3e proecso se puodc rcconocci una extension de la 
dimerizadon estudiada en la seccidn. S.J6 l 


H 


CH, 

CH, C CHjr' C 



CH, 


CH, CH, CH, 

! ! I 

CH , -c -CH 2 - C -CHJ -c - 
CH, CH, CH, 


if: CHj CH 
L'nj hjjsc r_ 


FAllMcriMriic intfHlkT* 

Z CHj-CH: 
G 

k"n arbanita 


~£ CHj CH Ch/Vh - * Z:CHf-CH -CH: CH 
Go G 


<tn\ 


La palimeri/adijfi inntaHra se inicta con fatwr. Li’ NH,por ejcmplo. o compucstos 
organomdalico^ como cl jr-buiil-litio; ask 


NHi'K- + CH : CH* —> NHi-CHj CH K.' -™r. „ 


Ph 

blino 


Ph 

NH*■■ -CH 3 -CH- f H? CH K- —^ 

Ph Fh 


fff. 


lyrtqnxea r 


material 
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CH, 

jf- 0 LiLi + CH] t 


rooc'H, 


Mmoibis 
de iiHCilo 


CH } 

— C l-i* —* 
COOCH) 


eiC- 


Se puedeo utilizer mefales activos, como Nay Li, en «te ca$o, la intciaGioo cs un poco mas 
eomplicada, como uti la polimerizadon dc estireno, con sodio metalteo y nafialeno. 


m 


Na + fiiFtaleno * ’ Na" -..iTi dt i 

R ad ic-d.1 -anion rtaftakna 


121 naftalcnc' + CH=CH> - * naft&lcno + CHCH : 

Ph 

jnsnn usalrcnu 

former? por fa itonsffrencio de tin electron 

«■ CH CH- CH- CH 

Ph Ph 

Un diaiiiuii 

Un aiomo dc sodio transfiere un electron al nafialeno (1) para formar un radical-vniem, d 
CLial, a ml i ve/, dona d electron al cstireno 12) y forma cl radical-anion cslircno. Al iguui que 
muchos otros radicales Jtbres, ete se dimeriza (3 |l El dianion resuhante es el verdadero 
initiator y cumicnza a crcccr cw&os exlremox 


Ph 

<3J SC'HCHj ■ 

I 

Ph 


THCH —■ Clf,C H “ 

l ‘ ’[ 

Ph Ph 

CH—CHj—CH CH> C PI- li — ■: H — ( II CH* CB~CH> CH 

I 

Ph Ph Ph Ph Ph Ph 

Lu polimertzacton anlonica no esla li mi Lada a la cimt vinilica, que implies adicion a 
doble*; enlaces carbono-carbono. El oKido dc ctilervo, por ejcmplo, sc convieric en un polietcr 
de peso molecular dev ado por medio de una pequefts caniidad dc base. 

CM .O’ + CH ; CH; - f H fj—t II — 01,0 
O 


[ H —C H,f3 +■ CH, CH, 

o" 


CHiO-CH. CHj-O-t 1 1 , —C 3 1 : tj 
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Hu 195^ Michael Szwurc (Univtnidad del Estadn de Nueva York en Syracuse) 
inform 6 tie las siguientes observationes. Al Ira tar una mucstra dc estireno con un poco de 
naftaleno audio como tnitiador oeurrio urm poJimcrizacioTi rapida que se complete en poeos 
segundos. AJ agregur nus estireno.. tambien polimerizo; las medidas de viscosidad moslraron 
que ahora cl peso molKiilar de] poliestireno era mayor antes Si en lugar dc agregar mis 
estireno se agnegaba butadiene, ntievamenle ocurria 3a polimarizacion, pero e] produelo no 
era (homojpolieslireno; todas las anidades de estireno eran ahOra parte de un copoKmero ]<Je 
bloque) eon butadiene. ^Como se interpreian diehos resultados? 

Hasta ahora no sc ha hablado de los pasos finaiizadorcs de la cadcna para 3a polimcrb 
/atibn idrtiya. En lii poliifieriZatiOn catidtlica, pOf ajirrtplo. el uarbocatidfi un dcsarrotlo 
puede producir una dc Las dos rcaccioncs ya famiLiarcs; la sahda de un proton para formar 
un aSquenq o la gombinaciun con un anion. En particular, en el Gaso dc la polimedzatibn 
anidmea. el termino a nienudo tin plica la reaction con una impureza o con alcana otra 
molccula, aunque no forme parte del sistema dc pobrnttizaCioTi. En cpndiuumts uaidadosa- 
mente conlroladas, m hay pasos Elnaiizadorcs, o al mcnos. no muy pronto. La reaction sc 
dcticnc cuando sc consume todo el mondmero. pero hi mczcla dc reaction contiene lo que 
Saw a re llamd mol&rutas de potfmero tiro, que cuando se fcalimentann con un mondmero 
adicional —estireno o butadiene, por cjempJo— continuum ctetiendn. Sin embargo, no son 
Inmortalcs, sc pueden <<maiar» adicionando a I gun compuesto quo rcaccionc eon earbanioncs. 
comp agua. La generation de polimeros vivos Ch de una irunensa importantia practical 
propoiciona la mejor forma dc oblcncr eopoltmcros dc biloque y pcrmile In introduction de 
difercntcM grupo^ lerminales. 


36.6 PuLmitrizacibn por coordination 


i I u slu 1953, casi toda la poEimerizatioii viniliua de importantiu. conrertial se had a por 
radicates librcs Desdc ententes, sin embargo, la polimcrization idnica ha revolutionudo el 
catnpo, pfirtcipilmeilte en la forma dc palimerizaemn par eaardinactfn. Stguicndo los 
descubrimienlos de Karl Ziegler i Institute Max Planck para las investigationes del Carbon), 
y de Giulio Natta £ Institute PoUieunico de Milan}, quirnes recihiemn con junta me ntc el 
f'rcmio Nobel por estos irubajos en 39*3. sc hart dcsarrollado catalizadorcs que permiten un 
control dd proceed de la polifnerization hasta un grade que nunca antes ha hi a side posible. 

En c\ capltulo 20 he vieron ejemplos de] notable poder dc Ins comptejos de mctaJcs dc 
transieibr para haccr posiblcs ciertas rcaccioncs organicas y su eonlrol, Ahora sc veran otros 
frjempLoa de catalizadores para la pohmerizacLbn. 

Los gatBli7ador« Ziegler-Natta consistcrt en una sal dc un metal de transition —el 
tricloruro dc titanlo cs tipico y un alquiJ-metal, como el trietilaluminio, por ejemplo. Estos 
reactionan para Farmar el eatali/ador active: un complcjo del titanic que contiene un crupo 
etilo, 

Ahora se introduce un alqueno; por ejempto. etileno. Dc acuerdo cop el meuanisnio 
gencralmcnte aceptado. se flja el alqueno al titanio media me un enlace h: la nube ir del 




36.6 PCUMERI2ACION POR TOQR0INACK3N 1225 


gltpieno Kolispu (ffli orb ill) vac in de] m<la| (^u. 2 u. 5 jl A cum mu ac ion. ternCmki d metal 
sujcto tanto al alqueno com: at etik>, ocurre el primero de nmchos jmws sisni lares La 
upsdad elite nica sr inserta entre d metal y cl grupn ctilci Hay ahnra Eigado :jI rncla] UJi grupo 
pi-hutilo, en Fugar de an elila El sitio de enlace en el clileno sc isalht mmaincnle vacante, pot 


Ti-CHiCHi 


H-t 


('H; 

CHjCHj 



kch-kh^k, 


l-ij que cE CtttaJtZador estA prcparado parg actaar tkra s'«- Se liga ntrd CtiteflO al metal 
mediants un enlace it, y Luego sc mserta entre ci metal y el llIqliSIo, para generar esia vtz un 
grupa n-heiiln. Asi. cslc proceso nc repilc una y oira vcz L alargandosc d grupo alquilo 





rw ^rn, | 


'i - 1M - 


CHjCHj-CHjCHj 



CH : CH r CH J CH i -CH I tH 1 


en dos carbons pwr ciclo- Fmal-nicnte, (|d;ca median tc La futenddfli <Jc hklrtScnd, sc ^ptira 
la eadena larga del metal foiraindosc ima moieeuLa de polktileno. 

En eslc ca*u., se observe olro ejvmpSo Jc sinfaria, la reunion ite las molreuFits con an fm bendi- 
eiciffi, La similitiid hasiea de wle mce«itsmi> eon e] de J.i hidrogcn&cidrt horn upiin^i 1Secs. 205 
a 30.1 E y el process oxo iSee. 2D.SE cs notable. End ea%o dvl COiJio 0 d coballo. cl Jitanio suyeU kin grupo 
alquilo est kifitr do hklrogEnn En indos Ion cases h.iy un lunar <Se enlace taofcuc —un adnUil vacio— 
tn el metal, par lo tun I pucite bnune un enlace n eon el alquMio antes de que es le sc iuerte en ui» 
enlace: entre cl tMamo yd alqmlo. enlris el radio y ci hulrducno o bten cnl-rc et en hallo > cf htdrogeno 
Aqui, coma en Eas wteas iwcnon,d process neid <s uiia u4ii \Att. I.l injicrciOn ^ignillca la udicinn del 
metal > alquito a tta^ds del dobk enlaee. 

L.a poltmersiaeioti con cdtaliiadnres Ziegler-Natra ticne dcs, voniaja>. ImpcrtVltes sebre 
la pciUmcraz^icion por radicates Ubres;’ origina molkulu polLmera.s Hwaittr, {b) permite up 
com r til eXtcreuqumuci). 

El pdlietiLcno obecnido por d proccso dc radkates Itbncs ticnc una otnictura fcicrio 
mepite ramiUcdda debidc n la clase espedij de tnaiufavnctti de cadena. en In mal et agmttc de 
transfcrencia es trnfl moUcukt Je paime tbl A las temperaturas elevadas recpieridas para est a 
poljiuerizacidn eta particular, los radicates libm en dcsurrotlo no s^lc sc n^ruten al ilobtc 
enlace de uh monomcm, sino q«e lambicn atranam hidrogaio de una cadcna ya formada, 
Esta sepai: acton genera un radical lib re had a e\ centra de la molecula. de donde ahora puede 
Crectr una rarnificacibn. Eslas rnnleculas pobeiiLemtias aftamcalc ramiricadas cncajan 




irial 
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ma]amcnic cntrc si y a) itear; de este compuessto se dice que dene cristatinidad fraja, panto dc 
fusion biija y es fne^mcornertle d£bil. 


H 

--CHjCHCH^H- 




tlH- 

1 

au 

[ 

'-CHiCHCHjCHi™ —► eK. 


Por ei coTUrario r «l poEretilerLO hecho con d proceso por coordination cs virl ualmcnte 
no ramifteado. Bslas mokcuUiH lineales puedrn ju Manic rttu> bien, por lo qise d pulimero 
ticnc un alto grado dc crislalmidad. y un pun to dc fusion mas alto y dcnsidad mayor qne d 
po I ictilun o inis aruiguo (du ha}a dmsidad^ tiene. ^derail, una Rsutenda rmiaua muciw 
mayor, iLa crFstalintdad dc pdimcros y efecto sobre sus propiedadcs sc vcra cn See, 36, B.) 

Un segUttdo aspects dc grari ini purl anda dc la pdlimcrdjLic'm p« Courdi nation cs ci 
control tstertoquimico. E] propilcno, per ejemplo, podria poJimerizar on tres ordenamientos 
(Fig. 36.1): Con lodos las grupos melilu fcitia up l.idu dc imj qi^cna cxLcndid;i; 

sisdioidcfico, con Eos grupos metdo aiternando dc uno a oiro Sado L y orderieo, con 3os metalos 
disiFibuidos al 





Kig. JW.l FolipfepUeiw, («| Isuiiciico. Stndiotaciico. U'l Asicneo. 
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St" han ohlenitio cJtOs Eres. poUnK^ is6t¥KrOS eligiondo las cond icio no* HtpnillKfltBk^ 
mpropiadb? scgun d catilizador, tempc rat lira y d&oJvcntc, EE polipropikno alaelko cs suave 
y etastieo cottio si Eucra cdUCho Los polipropiknos isotaclico >' sindiotactico son may trista- 
tinos: Id rejuiaridtd tfc sus estruciuras permits una distribution muy ordcnada de sus molecu- 
(au. Sc producers mis de 1500 milkxMs de kilos cits pchpropileno isoiacti™ amulmflllc, quc 
sc transform (M cn plai ictus. ttibos y fUainentos: « Lina dtr la> prmd pales libras siniclicas. 

[, 05 . catalisrudorts tic coordination umbicn pcrrrdicn d control catereoquimico cm igrno 
;il tiohle enlace carbono-carbono. Con su cmpleo ha sido posible poUmeriur j^oprerio para 
lograr un malsriai virtual men tc idcrmco ai caueho natural. o sea, tis-1,4-pol i tsoprcno. (Vcasc 
Sec. 3O..30.| F.sie cj. urt ejtmplo de simois citereondKliva, ul iijuaE que la JormacnVn del 
polipropileno isotact ico y in hklrogenacion con d catalizador lie W ilkinson s&ec. 9 2 y 
1.3. pplimcri/acion Ziegler-Natt* dd ciilcnn pwede ad a pi arse para obicrccr solo molccu- 
las dc samarto modcrado «LV t\ 5 |y y que coniiencn ciertos grupos funeionitles. For ejeoiplo. 
si sc CllHCfl^n Ion idquilmcluEt'* obtcniilos iniciutniten presenoiu dc eltkno y an 
oilalizador dc niejudj. los grupos dc hidrocarburo sc dcspbizan cn forma de Lalqucnos de 
uadeti a recta con uft rtumcrO par dc carbon os. Sc loiis u men grander cantjdmies dc I a left 

M— CH^CW:. Ni t CM^CH-lCHiCHiK- iCMiCWj 

Fiiw'J 

dlquenos cn d sjitervalo iC'^ L\ ft | cn Sa manuHtctura dc delergenies (See. 37.5 |l Ademi*. 
ct posiblc o&idar 5os alqutEmctitJes con aire. ncsuLlando alcoholu prinwrios dc cadcna recta.: 


MHCH^-HACHiCHi M -OfCH ,CH 3 JrCHjCH. 

! — I iota I jCH i^CH .CH t 

"Un qs: miuo t|UC s* cHspone a convlniir unit inoleeula j&igftlHfl sc encjenlm en lit mjsEn.i fnuaejon que 
un iuquiLcc1o t|uc (tiwAa un ediflcio. Cumla eon una cuntidad dc modulos dc disersoh tamanos j 

f(5nn*i, y si! tanea es unirlHis cn una e^irue(ura que tenjia un propo.ti1o c^pccifson. tjj qtic Cd Cfiif 

momenio ha« aun raa- cs!imiil:ir>tc In qtiimic# dc los fra tides pi>li<!tcr«is % cs cl hccho de L pLe, *n Ins 
uliinios jflos. pr4el3CiiHltTHe de Ui nocho u l» maftlna. him side descubiei u?s mel lhJo* pam mreur eslos 
illnques de ci>nsiruo:iOn descubrimicnlos que promcien gramd« froducuones de inaU'rudfs eomO 
nunca CAisljernn sobne la Ticrra -.^CHulin N’alta, Scklfttfk A rWr'iryJt. sepiicmSrt, 1957, pag- 9S.| 


36,7 PolInKriEKifta por msiec^n t*fi m*\w$ 


Los acidos carboxilicos jcaccionan con aminas para fonnar aniidas. y con ulcoholes parti 
Foritiatr esteres. CuardLi reaccJ^HH un acido qvic conlsciie mas dc un grupt? CQOH con una 
amunu que ticnc mis dc un ^rupo NHj. o con un alcohol que prt^enta mis dc un OH, 
tos productos resultames sttn pp/dLjFnjddo y potii'*feres, Por cjcmplo: 


HOOtdCHiJuCOOH - '+ 1-3 




M l’ t .i.l'n'i i II iilI ,;i in: is .1 

H 


Sftl 

•t 




M 


H 


L"EL"Hj>iC \ti II i..S CfCHj)*C Si;'H • N 

l! 1 

OO OO 

NaHtftiqj.fc 

l.'ll.y 
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CH jOOC o)) CXXJCH i +■ H tX 11 ,C 1 1 -.0 


t'ETtflJiLalo lit ittauto 


OH 


CH,OH 


Elilen ghvC'l 

otH:CM, ° V 
6 

Dacron 
L'n piAre.iter 


A ^ A 



-C fXH;t lf.;0- 

o 





c 
o 

Antixlridci 

ft&lKci 


>?* 


:-CH CH. 


■ HjQ 


OH OH 

Gliwrol 


Ah 


*- GEipiaL iiEsir? alquidkal 
L'n poSiexter 


Psion H«n fijemplds dti polimerimciim par elapaS (Sec. 36.2). At cunlrarm que la 
pollmerizacion por reacdon cn cadcna, esta no depende dc radionics litres que mandenen 
una caden& 6c rtacdones, o de iones que cumplen utia tarea similar sino que la* etapas son 
esenejaimente independientes entre sii solo invohicran mas do on grupo fundonal on una 
molctula del monomero. 

Si cada moEccula dc monomcro contiene jostamcnic dos grupos funcionalcs, el cred- 
miento solo puede oeurrir en dot dlrecdoncs* con lo que so obticnc un polimero linen', como 
CS cl CS5C del Dacron- Pcro. si la readdfirt sucedienL en mis d* dtis ptiSicioncs dc un 
monomero, se generaria un polimero de red espacml, muy entrccruzado en sur enlaces* como 
HLiLede con el Gliptal, una resfati atquidlca. Dacron y Gliptal son poliesteres, pcro con 
cstructuras bastantc difcrenlcs y, como sc vcra n sus usos tambicn Lo son. 


La pglimcrUacLon por reacdon en etapas puede involucrar una gran variedad dc grupos 
funcionalcs y de llpos dc reacciones. Entre los polimeros sinleticos mas antiguos, y tod avia 
muy importanles, se encuentran los que rtaulun de la. EHCCidn entre feooles y farmaldehEdo; 
las res intis fenolformaldehtdo (Bakclita y polimeros similares}. Cuando se trata fenol con 
formaldehido en presend a de ilcali o ad do, se obliene una sustancia de cEevado peso 
molecular en la que se mantienen uridos muclios audios fenolicos por grupos CHj—2 



o-Hjdro&JBtttiircnol 


|mcmo. c»h.oh 
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Lias etatjus iuvoldcradas en La Fomiaridn del polimero paraan *r tas siguicntc^ primcro 
rcaccaona c! fcnoJ con formaidcbido para genera i 1 o- y ^hidTcudmebiirenoL quc lucgo 
reaedona con, oSta moEecula. de fcnol con perdida do agu^ wn So que resulla un compaesto 
con dos anillos unidos* por un eslabbn —C.'H 4 - , LnLc proce^o- continna dando un prudueto 
de alto peso molecular. Pu«io que bay (fus pi^iciomjjj. susccpliblcs. aJ ataque en coda 
molocula die fcnoL resulia queel pioducto lino! cotuiene mucb.is un Lanes trana^crsaJs^. por So 
que (bene una cstrucfura rigidly siendo., poi tanlo t un poEitiniro de red espacial, cosa, que se 
rdlcjn en sus propdedades {See. 36.8 1 . 

Pucdc describirsc la primera ctapa cotno tiiia susliludon eleetrofiJica en el anilEo por el 
cubono defleiente en etectrooe* del fnrmaSdeh«do y, EamNen. como una adiciAa Eiucleonliea 
dd anilEo aromatico al grupo carbotulk-o. La base calaliz* la reacdbn convirtkndo al fenal 
cn el Ion fenoxsdo, mas reacovo (mis nudeofilico}. mien Eras d addn 3o haee protonado al 
Formaldehado, con lo quc aymenta 3a dcficicnda cn cleci rones de! carbono carbonilkio 


6- 

11 s T s. 

;t- o —v 

K 

9 H 

QW' 

o 

Rh‘u <lc4& 

baqh 



micintfSita 

eittirofiliLa 




■('aniliivFs 


M H -, , 

(Oj + £=OH 

H 

flowrutf 

r- ,, .i ,- , . 1 1 K -t tltCirvfVteO 



('irtljsis 

4dda 


La urea, que es una rfr-amida, forma poEimeros: reaecionu con formaldehido para 
gencrar rerinoi wtn-fwtnaldthMa^ qi*e son itiuy im porta nlcs cn la obtemcidn. de pluKtieos 
moideados. En este casa. iambien se forma un polimero de red eapaeLal, 

V V 

H—C—O* H 2 N—C-NH, —* HOCH,-N-C-NHi 
Fommldetiido 6 o 

MeIiI oIut--;i 


material 


Urea 
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H H H H 

HOC1I*-i-C-NMi + G=C-H —* HOCHj-N-C-N-CHjOH 

1 

o o 

ilAinitl iJnl uriij 

-CHj-N - 
L 

CHi 

H H - N—CHj—N—C—N -- 

KOCH] “N—c —n cn>oii o=c o ch, 

ii 1 i j 

0 —N dt* N c- N 

HjC 6 
~N—CH*- 

Los tftvianatos organkos, RNCO, sufrcn reaflcittaes dc Jos siguientes tapes {comparer 
tftn Sec. 24.21V tttas u'u1%x»kS:a.'£<, ik un Tttfvdw « liito, ct lu sfotew -dt pattnwsro*. l.'n 
reaction dc ilcahokE do hidrox Dados con JMsocianatos da or i gen a Los import antes 
poliuretaiios. 


R|M=C=0 + R'OH -* RNH-C-OR' 

Un »(K-iHivaio O 

Up urelano 


ftN C O* R'NMj — RNM C-NHB' 

O 

Up;i uirt j b.iL'iii[uii!| 4 i 


R.N C O + HjO 


fRNH-C-OHI 

I O ] 

L : n audu iiarnaniiL'i 
irwyinfrtf 


RNH] +■ COh 
Rwro 


■* RNH—C—NH R 
O 


36.8 Lviruriurii y propierfadcp dc itmcmmoltcutas 


Ya sc ha dicho qwe lo mas caraclcristieo dc Las macromolccuias cs su gran tamaflo. Este 
camurto no alecta mayormcnle a sus propiedades qnimicas. Un grupo FuncipnaL reactions 
conn c-h dc ciipcrar, indepen dhcntemen-ic dc sa tsmafto; un ester sc tiidroliza; un epdxido 
sufre apertura del analJo;. un hidrogeno alitico es susceptible de ser sepurado pur raditale* 
fibres. 
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Las macromoleculas difieren do Las ordtnarias en sus propiedades Silicas, quo son las que 
detcrminan sus funcioncs cspecialcs, Para comcnzar, lengase la propicdad llamada •cri.srti/rHf- 
duci. Se &abe que las imidadcs estructurales dt* un sdlido crista! i no moleeulas. en e3 easo dt* 
un compucsto no lonico- tien.cn un ordcn muy regular y ssniLunco. con una difsposidon 
gcomctrica que sc nepLic una y oira vcz. Si ana mpleeula larga eahe en una disposicion a si, 
no puede lullarsc en una conformation irregular con vueltas, enrollada;, debe estar estirada 
en zigzag regular (veasc Fig. 36.2]. Esta faltu dc UTegulandad corresponde a unji entropia 
desfuvorable para el sistema (Secs. 2.23 y 23.(1}. Por otru parte, la reeularidad y el buen 
cmpaquclamicnto de las molccutas cn an crisial penmate que uctucn fuerzas sntenmolceurares 
fuertes puentes de bidrogeno, atraeciones d ipolo-d Lpoto, fuer/aii de Van der Waal* , lo 
que ncsulta en uua entalpia (contenido calorico) favorable. Como sc vera. esle *tirtt y aflojan 
entre la entropia y la entalpia es un factor clave para determinar el uso que puede darselc a 
unu macrnmcilcfula. 


CtJ( 



1*1 


Fig. 36,.2 qjj Cademt taiga cn cnnlormacinn deseidenada, j exlcjidida, 

Generalmente, un polimero grande no exist e lolalmenle en forma crataiina, ni aun un 
polimero cuya regulyridad: estruetural molecular hieiera pensar que seria posiblc. Ft 
proWcma sc cncucntra cn el tamaflo de la molecula. Cuando comrenza La solid ificacidn, erece 
la visLosidad del material, lo que u-bsLaLuli/a cl movimienlo dc las molcculas polimeras y 
didcultu que cncucnlrcn cl arrcglo regular ncccsario pura In formacion dd cristal. Sc cn redan 
las estdenas; d oambio de la forma dc una cadena debe implies r rutaeiones en tomo a enlaces 
simples, obsiaculizado por un impedimento a las osciladones de grupos coign rites- En 
consecuencia, los julimetm forman solidus const iiuidos por /onas de cmtalinidad Itamadas 
cristaiitos* que estan alojadas cn material stmorlo. Sc hubla del grade de cristalinidad dc un 
polimero para expresar su composition de crisialiios. 
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M exLirmr.Lir los divcrsoa usos de los polim^ios. sc vera coma dcpcndcn de <u cstructura, 
tanto molecular como intermobcular. 

Uts Elbraji Htsn trocitos de material alargado y ddgados «mio halos, que se caractcrizan 
por una gran rcsislcncta a la tension {a b traocmn) a to lar&o de la fibra. Las fibras naturalus, 
aigoclon, Jana, st dn son tlpicn Las libras sc tuercen para formal halos quc sc c rum man 
en Selas h o bicrv sc encajan cn material pl&stieo para confenrk fttfeUHKla, La rrais-tenciti a la 
tension puL’dt ser enomte: algunas libras sinbetlciis compLen en peso con cl acero, 

Las caractariitktt gene rales de las Ftbras sc refkjan tambicn a nivcl molecular las 
noKculas son alarpdas, delgadas v fUifornuss. Ademas, y mas import ante, «t£n estiradas. 
una al lado de la otn, alintada* art la dimceteH in to fibra, La ncsismda de In fibra sc debt, 
on ultima instanda, a la fuerzm dc lot en laces qyimicos dc las cadenas poli merits. El 
alineamienlo sc logra por on fitlmJditKt del material polimerizaiio: una vez alinecufas. las 
mdcculas permancccn asa; la lendenda a volver a doblarsc y enrolbrse cs superada por 
atraouiones imermolcoulHr&i fusrto. Efi una fibra. I a entalpift vence a la entropfo- Lste alut 
g/ado de orient Acion molstular generalmenLe cs acoinpaflado por una enslalinidad aprccria- 
bte, aunque no sicinpre es ask 

Los requisites fundametUalies para una fibra son, cn cousecuencia, una forma molecular 
—lined!-- quo permila un alitieamiirauo parulclo. y la presencia Ju atraeeiones inter- 
moteeulares fuertes quc maruengnn csta almeaeion. Lass fuerzas intennoleeulareH. evil an, 
ademas, que las tnotfculas se odflUctdfr emre si. ^Utilities son csIjs futtrzas j niermoleculares? 

Las Fibras sinlclicas mas im por Janies son poliamidas ilos nailonesk. poliesteres. (Dacron, 
Terytene, VycrbttL poliacrilocLtrilo (nfibras acrifitsisw, Orlbat. AcrilanL poliuretanos (Spandes, 
Vycral y polipropileno isdtuctioo. Ln el npilon y Jos poliuretanos, las eadenas molccularcs 
pcrnianecen unidas entre st por medio de puentes de hidrbgemo (Fig. 36.3 ). En los poliestesres 
y polbcnlonitrilo, hay poderosas atraocrorics dipolo^dipolo. L;*i cadcnas ettercorrcgulares 
del pohpropLleno knUdico sc ajuslan sun biert unas eon olras quc Eas fuerzas de Van dcr 
Waals rcsultan -suficicntcs para mantener la alrneadbn. 

ii i H 


!| 



Ki^ MJ Puentes tic hatlrogeno cn crislitliEOS de nai]t]n-6,6. 


Un eliis46intr« posoe d alto grado de clast iei dud que ea caracterklleo del caudtot puedc 
wr dd’ormado considerabEemt-nid —tSilirado hastii ogho veecs ru kmgitttl original— p^ra, 
sin embargo, volver a su forma onginal- Como cn cl caso dc las ftbras, sus moloculas son 
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alargadas y ddgpdus, y •?*= alinean cmuuJo se esiiro el material La gran diferenda c* esta: 
amndo se oLtmirta ta fuemi de esUramiento. las moleculas de mi dasidiiiero mo pemwctn 
rstendidas y alFncadasL vuclvcn a sus conformaeiones dc&ordcnadas originate?. Javorecidas 
pot la eniropia. No permaneccli alifitutdas, puique las fuCrtas moleculare? nceesarias para 
sujecarias cn esie ardcnamicnld son mas debits quc cn las fibres. l T n general. fos etaitomeros 
no tie tten grupos cm ay polares o lug&res aptos para puentes de Hidrbj&rto: Ui> ctdcDH 
cxtendidas mo se wjustan bien enifc si, por fo quc no pitcdcn opcrar cJicitntcnrcinte las fucrzas 
de Van der Waals. Em un elastomero,. la eEtiropia derrota a la etilalpia. 

Urn requisite adidonal; las eacicna.? Jarga? dc un clast omero sc concctan cntrc si por 
enlaces cruzados OCa^L-OiVaicy: debcit ser sillldtnlH para evilur cl desfriiimjeEiio dc mn-lcculss, 
jicro no privar a las cad-enas d'e la fkxibilidad nccesvia para extendcue con faeltedad y 
volver rujevamemte al desorden, 

EE caucho natural iluslM tslos requisites estrvcturaJw de urn elastemero; cademas targu 
y ftexibks: fucreas in'lcrmaieeularcs debiks y enlaces cruzados ocasioiiates, El caucho cs cis* 
M-poluMpreno. Al no tetter sustitLiyentes fuertemente polames, Sa atraccion imtermoEecular 
[|tteds binkadn a la? lUemi dc Van der WaaJs. debiles par la configuration cj'-s cn todo.s So* 
dobles enlaces. La fsgura 36.4 com para las cadetias ottendidas del caucho con Eas de su 
iso macro rrtrn.s. Apredamos quc U configuration from perm it a cadenas cxCandidas muy 
rcgularmentc zigzagucanfcs quc pueden juntarsc biem cou quc no es posable para Ell 
configuration, cis. El eytereuist micro ioLalineiiic frun.v st encueiHra cn la luitonloa cn forma 
dc yutaperchoi cs altamentc crist&lmo y carecc tte elasticidad;' 


CH, 

C 

■cm/ 


H 


CH 


\ 


J 


H 


-< p\ /"v ; c c w 

tH, C C CH 3 CHj 
CHj" H 


CemdiD rutural 
Cpx}\pf*0C Mm iuiJii l n 


Vimos qne Jos enlaces cr uza dw del (audio sc lo^ran por nedin dc la (,'K/runrcitcibn |Soc 
cibm 10.30) —eJ calcntamicrto con azulre— quo cslabicre puentes de aznfre ensre moEeeuJas.. 
rcaccioit que rmplica las posjeiones aLDicas muy rtaotsva#, por Jo que depends del doblc 
enlace cm d polsmciXF. 




36-4 Cttlcnas eslsjltlidas de fa) cuucho natural, d*-1,4.pofihsopretio y 
i^p lav'apcrchiL su ciLcrcotsbmerc? leans. 


I)e los cJaslbmcros smlcticos el mas importanle as d SBR, un copuli tnero del buladieno 
(75 %| y esiireno <25 %| que sc prodnee por medio dc radicalci librcsL compile con cl caucho 
natural cm cl uso mayor dc los clastomerus, t> sea. la mamifaciura dc ncumaticos para 


vrioh 
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aulomeviles. Puede oblenerse polibyladieno y poliisoprcno totalmcnte ris por medio de la 
politucrizacion Ziegler- N at Ca. 

Un elastomers csmpltto s mayormemc pnlidicnico cs, por supuesto, altamente no 
saluradov Sin embargo, to unico que se cxigc de tin elastomers es una insauiracian: wficictitc 
para permitir Ea formadbn dc enlaces cruzados: por ejempLo. en la manufactu ra del caucho 
bulilico (Sec, 365) solo >c copollmeriza un 5 % de i&opreno eon csobuulero. 


Aunquc lodos Eos ados se producen cantldiides enormes de fibres y daslbmcrtw 
sinteticos, Ian maysm canbdades; de polimeros artificialcs sc consumer! cn forma de plasticos; 
cs dedr, como matcrialcs que sc apliean cn forma de ptanchas, tubas, peliculas y, Is mis 
importance, como sbjelss msldeados: juguctes y hotellas; ns>as h mangos c intcrruptorcs; 
platos, lapiccros, cepilios dc drentes; vakulas, engranajes, cojineies; cajas para radios y 
lelevisores: botes, earrocerias; de yulomovilex e, induso. casas, 

La estnuclura molecular de los plaslieos es de dlos tipos generates: moleeulas lATgas, 
lineales o rami bead as; y moleeulas de red espadal. 

Los polimcros Jfiieufes y ramJ/lcados pueden ser mas o mcnos erislaUnos, e incluyen 
algunos de lss maiertales que lamblen se usan como flbras: nailon, por cjcmplo. Comprcn- 
den los dlstmtos polialqucnos mencionados: polietileno, pslKdoruri) de viniioi, poliestircno, 
etcetera. Estos polimcros sc a bland a n por calcnf arnicine. ramrt por Ea que sc denominan 
icnnopfasricos: cn cslc cstado blando se puede moldear o extrudir. 

Los poll merss de red eSpacial (0 rfrinur) tienen mudins enlaces cruzados, formando 
cslruetnras tridimcn&icmalcs, aurtquc incgulares y rlgidas. como es cl caso de las rcsinas 
fensl-formaldehido s urea-Formaldchido. Una mucstra de esc material cs escncialmentC una 
sola mojecula giganlcsca: cl caJcntainiento no la a bland a, puesto que el ablandamiettis 
requiere la rupture de enlaces cuvalcntes: el calcntumienio, induso, piicdc generar enlaces 
cruzados adicionales, lo que endureee ei material arm mas, razsii por la que estos polimero'i 
se Daman termodurox. F.sta csntinuadbn del proccso de potamcrizacion por calcntamiento se 
rdaciona a menudo con la nccesidad de darle forma al products. 

A] igual que csloa pnlimcrns de red cspjieiql, hay eietlos termopksliMS lineaks que son amudos, 
baskamentf por la rwon, AI enfriarse. su s moteculiLS Forman una cstnKtii.ru (ndtmen^onal 

rlgida. pers irregular, ns por medio de enlaces cruzados oovalentes, sino por fucrrjs dipolarea 
poderU^as que las lijan en sus ubtcaciones antes de que puedan aesmodarse en una dispnsirinn regular, 
reqursito para k formadon de un eristal. Hsros materialcs se llantiin I'drfrfci*, <1 mas comun ts el 
polifruelacrilato de mctilo): Plexiglaa, Lueita. Al igual qwe el vidris Ordirlans \ i noigi mco|. ciireocn 
dc pianos ertstalinos para reflcjar la luz: poresla razon, son transparentes y qucbradlros. earaeteristrea 
dt los polintCTOs de red espactaL a I radbir un irnpacto, estas mslocutas ns «ccden -i por de^lizamienio de 
pianos crisliilmos: resisten o se quiebran. 

El reslo del libro sc ocupa dc eompucstos organises de importanda biolbgrea, muchos 
de los cuales son ntacromoloouks. S>e veri qrue como la (uncion (ecnologica dc una molcoula 
grande —fibra, dastbmero, plastico- depende de la entruclura, tambien lo base k funcion 
biolbgica: mantcnei unids un organismo F aiimentarlo, oomtnolaiio y rcproducirlo. 
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PROBLEM AS 


1. Eiptiqueu el heehti de t[tie tan mdcpendefttia del snetiiniima —-por radical^ ]ibr«A Hdinriicn 
o itniimico- la poEimerizaacm ninilkl dm producloscn Ion aialn la disposition tie la* u unlink* ets, ty*i 
e Xiclusiva m l i nc, ndt pics a qbezwt, 

2. Como crtrOs (.■►mpueidOTi nxigcnadoii, los akohulev lambien '< difudwn en H : SO* eiXKStilfa* 
ilii \ Frio (See. K.34J F-n el ajode aljjunns :il<Dhn1cs secen da n ns y laduin; sr^ue u la dilution ;m:i 
y^antUn gradual de un Ll^ucdo insi'lubk: de clevadu panto de eb-vll icion «.Coroo sc cx plica tvte 
tempo rlam ieislo? 

1 El kobuhLcnr no da los ripos. dc polimen» c sterns ijxiiften.vs (uotioticQ, etc.I qut da d 
pnpikno. j'.Por 4 jue no? |',Quc pitede dti^rst enn rtvpcclo a l-bulcno'? 

4. 1.1 fomuiidcliFUir polimenjra poi medio de la atcidn de un<i !»»«• fuerte. COflits llietiiidty dir 
ndlo. Prypongase un jneta.ai i-nio para d prneeio y una estructura pm el pnlimcro. ,".A qy-c disc 
j^enefaF de rejiLvuSttcK orititriieAS eortexponde fits poJinMfindftn? 

?. l.d Ford Molor Company desarrollb un protest* simple pant la reeirculaacm de poEtuTieBancs. 
iPod rim sugenne ena forma de nca!«?xir esio? ;,Que pfoducios se esperaria obtain? 

<L Sugtcra&c iina ex.pl ifaemn para el siguienfe nrden de jcactividad hn<ia Id -ididdu de B-rCCIj en 
pmencta d<r pertiiidK C t H s CH=CH J , arriba de 100: 1-octcno. 1.0; C*H S CH 2 =CH J< 0.7; 
CtCHjCW CH* 0.5: ajC3CH(CHi-CHi, 0.5. 

7. Al mutur tl alcohol bendlico iC fe H .CH 2 OH|* con HjSO* CHHHlmto y fHo. w obtiene un 
malcnaf rcsirvusu de alto punt a de ebuELkibn. /tj.ial es kina csd uehsra probable para dicho maEenaE y 
«>nto .tc forma? 

*L EipLiqnense oada mia de las: nfewmchmcs aifUkflleL I Hi En prwstuda dc pHtaidMt el CG 4 
reaoewnu eon l-octeno, RCH^H ; , para daf no sfllts el aducto F;C RCHClCHjCCI^ sino umbkii eE 
aducto 3:1, RC KOCH X Hi R)CH,CCIi., (b) £n cjmbio cl CBrj, adicrona aE I -ixkiw para dar 
sotammte el product A 1:1. fc| Ei evtireno riKKcmna tort ptroxidos en pmenda dc CCL, para dar solo el 
polimero. 

y, Dcsarrolleiisc todos los pa-sos para una po^ible sinless dc cadi uno de los siguientes 
polimeros, empe/ando a» malerules no polmicrioos. 

(a> Fibras cla^iiCAS, ucil(?ada* en fajus y Uajra de bafty (Spitnde*. L.,ycra3. 


-C H ,CH : Ofi H jf’H,□>.<' H |CH ,0 C t>- 


NH .("_J' CH, 

- N H- CO-OC H,CH j ~ 


|h| Up re>ina poliesiler. ulih/iLda en Ili n: atn ki l :i a I u r :i de lubdt, boles, MTocenai de a ulomovLlcs. eic, 

—OCHjCKjO CO CM Cll; CO OCF^CH.O CO™ 

CH 3 

CHC n H* 

S 

cn 3 

CHC^Hl 

-OCHjCHjO CO CH CH ; CO OCHjCHyO CO— 


id lin ptslim<Ttj de superliek aettva 


HO[CH jt)C KCH : |OfCH, K' HC H f L 

HOiCH, )t"HC N JO{(. 11 j K HCH ,L 


[CHjCHCCH jJOLCH ? CH(CH»)OH 
[CH ]CH( CH, X>LC 11 3 JOH 



nr 
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~OCH *CH-EOC H C H 3 ),GC H 3 C H t CHCH : (CHC H 2 UCH,CHfcjCH jCHOCH ,CH ,— 

I I 

Fh Ph Ph Ph 

W i 

CHjCCOOCHj 


CHCCOOCH., 

I 

CH Z 

CHjCCOOCHj 

J:h 3 

—CH jt HCH 2 C h CH jCCH 7 CH CH, CKC H,C h ™ 

GAtr C! OAc CE Cl OAc 

I (JL AJ Iratar £ei jW-propioEactona con base sc obtienc urt polinstTn E3esc un-.i estruetura probable 
pura dkfco polimenj y pmestnBe yn pebble nwnMniQ para si procescv ^Es, uu ejcmpto dc potimertra 
ci6n por r^ccioft m eacJena o f>m nmarida en elapse? 

11, Cuwlo se irata el esiineno con KMHj on amamiaco Itqmcio. d produelo es un [mtimoTO 
muertc que contwoe un gnipo — N'Hj par moleewta y no coniiesw insaturarione*. Sugierase an puo 
rmalizudor para d prtsereo. 

12, CuAiido se hidfotaa si politacetato de viniiol y d prodyetn sc tiara eon £ddo pery&dico y 
Lucira sc vudve a atfiljbiT, s£ obtiene pOliEdCCtdlo de ^imlul tie mentor pew moleCUldf \qte til maternal 
snlctaE. -,Qtic indicia caio con nespeclo a la ealruclura tic! poLlmero ori^nal? i.Con rclacion il proeeso de 
polimerizHcicirt 

13- (a) ^CoSS cs la esiryeiun del najkm-6, ohienido per ta |>ol imerirack'm aJealma de caproUc- 

lama? 



(bj Sugienue un mecajiiUDO para el prtsccso. £Ek del (ijto <te T&ltiCi6ft a» cadeim Wl jwl imcr-ia*. 
ijLjirt, o da reaccioEi por elapuji? 

14 Etl la (rtjnjpMK-iun dr Btck/tiBOA (Problema i, Cap. 32), Eas uhni sc convierieit en anaida^ 
mcdianSe la action de tods. Por ejempta 

<£;Ht)tC"NOH C«H 5 C 

Oii™ d? la bemofent™ 

DwuanririH 

La CapfoSactana (problcma iin tenor) puede obteneTsc por la transpwicl&Il dc Ifcckmann. ^Ton quc 
■wtona dehe inkiane cl proreSO'? 

It Lies fibrflft dc alU reasHenda a lit tenskxi (dlbras aiicnj^ftrste inodutiireaxil se praliKsn mcdianic 
feaeciones corns la qn>e oflurre enhie cl aeido tereftalico y p-FenflendidiuinaH La 



PfiOSLJElVlftS 12,17 


eomposicicm isomcrba del momdmcFO c* de importaiicii.1 (unduHnli]: a mayw cutidad del isomcro 
purer, mayor sera cl punto tic fusion, menor la sdutulidad del pdiimcn) y mis TuCFtes serin las lil^us. 
^Cdnno se explica csic cfoflo? 

16, Hay mucElfl evickrttia de QU£ ta! tompuBtOS COMO el tt-bubl-ito, cl enlace earhoru>mc!al 
e-s ravaLcnlt:. a pes-ir dc scr aiuy polar. I>in cm h-.i r^c?, las soLuciones de poiiCHlrnmo vivo, que son 
colorcadas, muestran spectra itMulicos, IndeptDdieirmeate tk si cl metal rawtiwnda es sodto, 
poia-sm, ocsjo o lilio. £Puede ii^rvk una L%plicacio«t para ertot 

17, fal Cuando se simeiizO el altuno lAb.S-ietrameirlnoruiiu' eon un rtietodo ingquivocio 
| Problems E2^ IK Cap. IK), sc obtuvo un product!) que •sg separo en doj componcnEcs, A y ES. por 
gromalogralja eu fass ^kohl Ambos cofnponeata Dental peso metenrivr y wnpoendH elemenial 
identmos, pero p £. p. e. y espectros mfrarrojo y RM>J d i lercmcs. Obscr^ultdo la CstruCEura del 
produced. icuilcs son cslos dos componcTiles? 

I.bj Guando sc realize* la misnui sinters drsde un reactive* aplicamenlc active, sc obluvo Ei cn 
forma ApikitmenLe Ktfm pt;vo A saggi^ skndo iuatlivo. ;,Cuat es ia cslruclura dc A? i.lJe H* 

(cl Los ispcClros isfrUK|j« y dc de Ay B^C tomptftaroti ton Fos dc l<W pofipropiSenos 
ssotiielicQ y sindsoLaclit'o ll ig. J6.1, Sec. 36.6k Cftrt rcspcclo j xus esprctTos, A mosleaba gran parccido 
con uilo dc Ins pnlinicros y B tenia nemejanza con el p4m. Sc conciuya que esLos resu] Ludos «rcml!irmiin 
las estnoctiuH uipiidu origins Imcnk [por Natta, Sw 36,6] a los dos pollmern* gristalinps del 
prupilenosl, ;.A CuaL dc dies sc purlin A? ,;.A cual dc dies sc pareda ft:' 

IH. Pucde oblmise on material similar a l.i goiuacspuma rnedianre la scciicnda sigiiaMc 

iiddo adipseo + 1,2-cEanodid cn cju.ieso —*■ C 

C + p-OOi—C,H*—C*H 4 —NCD-f en ckoo —* & 

D + tuncidad litmiLada de —* E 

Esciihansc ccuacLoncs para ksdos cstos pasos c indLquense csLmeLuras para C, l> y E. Ascguresc dc 
JUitlficUT Ins enlaces citlKnradM cn d polimero Final y CHI icier crayHinwin. IJtLa 

espuma £s k dispersion de Op jg;c- cn un $dlidP.| 

El, El acetato dc alilo en pmenda dc pcrdxido dc bcn?oiln produce pcqucftuh cantidadcs dc utv 
polimeiQ dc bajo peso mokculir. E! ester mareadt? eon dnileria, CH*=CHCDjOAc. poliuncfii^Li dc 2 a 
3 veoes mis rapido que el ester oOrtlun y pToduit un polimeco de tuss d dflble de peso rajolecular. 
^Cimn pueden ex plicarse csIlm hechosV 

30- Los ae£iic^ do lintiii > de tung, inpwtttttes got»rtiUjyentei de las piotwas wn esiercs (See- 
don 37.61 denvudm dc acidos que contiencn dca o (res debits enlaces por mUcdii: ptrr ejonplo. acido 
ici qtJoiiai d ii*n0 iui AI ner eipucsla nJ airc, lu pinlUfl form%i und tvliouki pro-tecki-m dura que 
GKtraAametile, ckipus de 3a ripida evaporation initial di-l dtulvmfle, su o a a tt o* n Koopadido do 
unj ijd'rijrifitf en peso. f .Our tipo de proceso puede esm? impiitadu? Eispedfiquese a] mj:<Lma. 

21. Para ulllkjr un eemento cpoxiscfi, se mezela ci iicemcntmt Fluido eon d iiersdureeLdiorf.,. se 
apliea la mestla a fa? superficies que sc desce pegar. sc pontn cn contacto y se espera a qua ocurra et 
endundmleoio El OHUCnto Huiclo es on poltmero u«: pcsr^ molecular bajo preparado por la reaction 
sjguienle: 


H<0- t 

CH 3 

2,2- Pi^,n-fiwSrosifein4 ipro|xa no 
!"@isfenol A*) 


CH, CHCHiCF + OH ■ *ecmer-to& 

’-v 1 ' 


Epteturllidrijn 

£V7tv'iy 


S'/> L'.irtfirur - {-lord 


El cndtirecedor poede ser cualquscnt dc una serie dc susrancias: NiHjCHjCHiKHC'H jCHjNHj. 
dietikruriirmioa, fwr ejcmplo. 

Uif tCual ns la cvtructura del onmemte lltddo y eomo se forma? j£uil es d proposito dc utlUaar 


J rj 
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un «cno tie cpLcSorhidnnft? (h) j-Quc ocwnc durante e( MduTediiiemo? j.Cual e$ ia extrudura de In 
min:) cptoiitH- final? |C) Supieriisft «tv nieludu para preparer bhtlenul A, comenitando Con fenul 

22 . So prepare fwilmeUcnktEn tie melEioS cn don formas diltrenley: el pnlimero K, eon pero&hda 
de beruoilo a lOD C cornu intcwiur y cl poiimefo C, con ii-buflil-Hljo a -62 C. cumo inkfldor. Sus 
ewpectfcw th» RMN, r(1W^ xrmpilrncadDS. (ucron Jos icntev 

F u Btngulcie, & 1.10 
singuieli. A 2.0 
e sLnguleic, A 3.5K 

relation aproatmadn de Men - 3 2^5 

G a singuleLe, 1.33 
b dohkte. A 1.7 
e dofcfcl e, A 2.4 
d sfngulete, A 3.58 

rcladon aproxim^da de area Ax. if = l;|;(:3 

I: n pi iqiftsw dfitaitudartiertEe la diiefenci-a cn lox efl-pWir-OS. Eanculmenle, i.cuLil ex el poHsntro i? 
iEL polimero £j?' 
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Grasas 


37.1 La qtrimica nri'anicu ile (as bimimJ^uilas 


El estudio de In biologiu a nivel molecular se denoininj btaquimica; »la cs una ruma dc la 
pnmcra. pcro nimbicn dc la quimiea organica, 

Lll mayoria dc Lls molceulas implicadas, las. biottMfdeutns* son mas grander y mas 
ComplcjsjH que las cHUuliiaJas. hasla d mometilo, y su ambiente, d Organisma vivo, sc halla a 
enorme disunciu dc la basics simplicidad dc las mezdas reaccionantes del quimko organico. 
Sin embargo, las propiedades H sicas y quimicas de eslos eornpocilos dependen dc Isa 
esiruccurii molecular, exactamenle jjsuaJ qtie las dc Jos demus compueslos organ ieos. 

La quimiea dclaltoda dc los proccsos htologicos cs vasts v eomplcju, y queda fucra del 
uLance dc csla obra: Jc hocho, el cstudio dc la bioquirtlica sc dehc amslruir sabre los 
FuildurnenlOS dc la quimiea organka, Sin embargo, se puede intenlar eerrar la breelia entre el 
icma ^quimiea organics y el tern a *bioqtiimka>>. 

En los capitukJS nislumes sc CstuJiarart las clasts prind pales de biomoleculas: grasus, 
carbohidratos, proteinas y aeidos nudcicos. Sc analizaran prindpalmcntc sus cstrucluras, 
pucs-IO qua la csiruCCura cs fundamental para lodo lo dermis, y los mdiodos uCili/uJos para 
dclcrm inarlas, Ucbido a qoe lo mayoria dc las biomolccuJas son grandes —son mn'Tomotetu 
lax se encofitraTin estrueturas a varies niveles (Cap. 36 |t primero, por supuesco, con la 
swueneki de grupos funciomttes y la eonfigitrtKiiin cn todo centre quirat o doblcs enlaces;, 
lucgn, In t emfnrmacian, eon kayos, cspiralcs y /.ia/ague-', a ana escala mayor que iodo lo vijtO 
hasla ahora, y. finalmcnte, la disposition dc con juntos de mniecviax c, inchis-e, dc conjuntos dc 
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eslos eonjiuilfH, Sc vcran efectosi no (able? Jebidos a las eonoctdaa foerzas iiitcnrioleeular« 
operando tntrc btofhdcculas; enirc bamoJoculas, o panes de elias, y el dfedvcnta; emre 
difcremes. paries de la miima faioinolceirSa. En t<#to dlo st weri. lo mismo que en d easo de 
las macroinaleculas tocebas por el hombre {Sec. 36.(1, cocno depended las funciaou de e&tas 
motceuliLs gigamest de sun estrocluras en todos las nivclcs. 

Sc estudNaran las propiedades quimicas de otv compuesfoi que sc puede observar en 
un tuba de ensayos. puesto que ellas deben eslar tk^as de 9as resccioncs que sufrefl en 
ofgarusmos vives, AE proceder aii. refoivafcrnos nuestroi eDmjcimieiilos de la quimsea 
organic# hastca por upMcaeibn dc ell a a cstas sustancias mas eomplcjas, Finalmentc 
estudiaremo&r muy someramenfe, aEgunos praxtoc btoquimicos, s6to para vtslombrar algo 
del mode en que 9a cstruelura molecular determine el comportamserUO biologico. 


37.2 Ocnrrcrhdsi v coutj'Ntsicfop de iiis 


Los bioquknktt* eonsidcran cOttvcrtiente definir um conjunlo de bfomolcculas. I os lipidhs, 
como sustantias que, £ieodo insoluble* en asiua, pueden ser extraidas de Las cdula*. con 
diwlvcntcs orgunjeos de polafidad baja, como ctcr y clorofonno, Eista dcfink’fon es wna 
especie de canasta, yu que Iljs lipidos coni pro ndizn susEandus de riiucbus clasts: estcrnidtS 
[See. 17.. J &S, por ejentplo. y lerpenos (Sec. !Q.3 E)l De eslos lipidos sdio sc estudiaran las grams 
y riertos com pussies imiiruiTncnte rcLHcionado& Eftoa no son Ion. unices lipidos Important** 
en realidad, parece que todo compuesto de un organismo liene un pa pel important^ 
aunque sen tan solo en forma de un producl-c de desccho inevitable del mctabolismo—, per a 
son los niiW abunduntes. 

Las grasaa son los oonsdluyentes principals de las cel ulus almacenitdoras de t* las en 
animates y pjantas, y consliluycn una de Las rcservas alimenticias importantes del organssmo. 
Sc pueden e?scratr (atu grasas simmaks y vegjetales grasai liquidas suekn describlrse 
como actilesY obEenaendose usJ «■»("■"« como aecite de maiz, de coco, de semilla de 
ulgotlbn. de pulma; so bo. grasa de toeino y manCeqoiJIa. 

Dcsdr un punto de vista quimteo, las grusas son isteres carboxiiicos derivados de un 
solo alcoboJ, cl gliccrol, HOCH 2 L’HOHCH 2 OH h y se conocen como gUeiridea. Mas 
ficumpnIc, su trata tk lrmritffiu'$rnltx. La tabl# 37. S ipdieu que cadu grusa se eompooc 
de glictHdos derivados dc niuclios acid os earlxmbcos diferenaes. t.as proporctores de Em 
diversos icidos varian dc unas grasas a oiras: cada una de eJLas tiene su coTnposidioni 
caraetertstica, que no drfiere mucho de urta muesln a otra. 
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Con solo ufiiis pocus etteepcioriK, los uddos grasos son LCurtpuesiM de cadrna nevta dc 
ires :i iliudoeho carbons sa(vo para los eompLiestos Cj y C 5 , sdJo se cncuentran cantidadcs 
imporlanlcs dc acidos con numero pur dc carbonos. Ert la seccion 4L7 se veri que cstos 
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numcroH pares son el rcsultado natural dc la biosratcsis dc las grasas: las molcculas sc 
conslriiyen con dos aio-mos de carbono a Ja vez. median te unidades acctato, en eiapas quc 
son muy sinularcs a la sinlesis malbniea del laboratory ISec. .10.21, 


Aparte de acddoa sal ur ados, tambien hay acidos no salurados con uno o mas enlaces 
dobles por molecula. niendo las mas importanlcs" 


CHj(CHj) T CH ■ C H(C HCOOH CH j[CH : JuC H—CH CH ; C H =CH(CH, i-COOH 

Acide oleico Addo liDokin> 

Cisdmero- cist (isomer (wij) 


CH jC H sCH-CHC H jCH=CHCH ,C H=CH [CH >K 00 H 
Addts [motinioo 

[ixnmsryh ni.rr.vrvr) 


La conEiguragi6n en cslos dobJes enlaces cs casi mvariabiemcnle Lii, en vez de trap™, Ljue os 
mas cstable. 

La iiKHalufHcidn eon «fn estereoquimica en particular time on eFeelo aparemememe 
nimio, pero hoy dia es de Importaneia bioiogiea vital {Sec. 37,Sjc reduce cl punlo dc fusion. 
En la fase solids. las molcculas se acomodan to major que pueden; cuanto mejor Id lojjran, 
tanto mas Fuertes son las fiier/aH intermokcuitres y tan to mas elevado nesulta cl panto dc 
fusion. La_s cadenas de aeidos salurados e&tan cstendidas linealmenle, evideniemcntc en 
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Fig. P.l EstluHlira rmilcLiiln- y proricdacks. fisic&s. Cadenas eitendidia 
de jiMviK I■ undo tieiadecanocco, iM icidct fraju-9-hiiadKfliKiiw. 

[i i ilcida di4-licudcc«iQica. EL addo statu rado (mi d rruAvni> ^uuTiidk' i^) 
forman una Itnea recta. FI Add& rij-rtO saluf&do (rf kumu tin doblcz un cl 
doNe enhiec. pot (into rtu pwrdc formur un rclituLu cristalino y L’omo con- 
se^nentiti Irertfc uA pun to (Sc fusitm menur 
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jEi&xa e., debido a Eos angulos de enlace leimidriLOs. per Jo que encajan bien una cn atra. La$ 
cadenas froiis no saiiiradas cambien pueden cutenderse cn forma similar, in conforniariones 
Lineales quo sc pareecn mtydlO a fas muhfedAI (Fit .17 .I)l las tiidcn-as- d-c acklos t'j-s no 
satundodi on cambio. preseniian uit dobtt'z en hi union doblc, poF lo que cS acuroodo tnuiuey 
y oon cadetnas saturudas.. cs bastante •deficient. El rcsidtado neco es que la insamracabiE ris 
baja el punro dc fusion do ana grasa. 

Aunquc sinttlUUIOI grasas en nuestros propios organi-siros, Jambien nos, alitiicniamos 
con grasas que ban stdo stnlotizadas en plantfls y olros unimaks son istas una do las ires 
daics prmopiites dc alimcnios. stendo las olras dos l&z earbohidratos (Cap. 39) y las 
prakinai (Cap. 4ft). Sc empleatt grasas est grandcs canlidades coma maicrias primes para 
nutdios procesos mduslriaics, dc los que sc win algillKH antes de [raiar ottos con mas 
deEallc. 


37-3 HidrAfcis de grasas. JaUkk Micefes 


La manufacture del jnhdn es una de las simtesis quimicas mas antlguas, (Desde luegp quo no 
cs. ni remoi amcnlc, tan aniigua conio la prodiioci6n dc alcohol tfilico: el dosca dc limpieza 
del hombre es mucho rrias moderno que su* ansias de ioloxicad&Ll Cuamlo las Lrabus 
gcrmanicas dc La cpoc^i dc Cesar hervian sdw dc cabra con potass que oblenian por 
fixirudoa dc Las ccnizas dot fiuego de leiii efuciuaban Ja misma reaction quimica quo la que 
nralizan los fabrican(cs de jabort modernot; a ima csoaJa cnomne: la hidrotisis Je tflichidos. La 
hidrobsis prnduLt; sa Ees de acid os eurbOxilicOs y gHuum!, CM jfCMTCHO HCH .QIL 
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El jobofl comcnic aclual es simpkmente una mczcla dc sales sbdicas dc acidos grasos dc 
Cadenis largas. E:s una me^cla, porque b grasa de la cu al se obliene lo es: para la vamps las 
nianos o b ropa. es igualmentc buenu una mezda que una sola sa! pure. £1 jabnn, puede 
variaren sv compOsicibn y en d mclodo dc so pfOCa&mitfUo; si sc bacc dc iiecilc dc ottva.« 
jafu'm ih- Custiihi-. se k: puede agregar j bo hoi [>ara haterlo Lras>sparen4e; sc le poede batir con 
acre para que dote, se le pueden urtadir perfumes, color antes y gernneiidas; si cs una sat 
poiidca Sen kc/. de addka), es on jnhtm Mtmdo. Quimtcamenie. sin embargo, cs practicameiite 
skmpre lo mismo y cumplc igy@l so funcion, 

Cabrla pensar que ettn sates son solubles en agua, y de heebo sc puedesi preparar kis 
llamadas «soluckirues dc jabtsn^ Sin embargo, no so trata dc solucioncs iferdadems cn las qoc 
las inoEcculm de soluto sc desplazan Libre c mdopcndicu Lem cole, stno que sc disperse d jabbn 
cn gmpos esfericos tbmados mkdas. eada una de las cuaEes puede eoftreuer cenlenpres de 


Capyrighted materia 
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molecular de jabon. Una moleeuta de jabon liene Lin efctfemo polar,. COG" Na + , y olxo no 
polar. U cad-ena larga con 12 a E& carbonoa. El primcro cs soluble cn sgua, y se dice que 
es hidrdfiSa. El segundo tto lo es, por lo que se denomitia hidrdfobo (o lipdfUo, See, bJ); cs 
evidenlemenle soluble en disolventes no polapes- Este lipn de molecula sc llama dflftpdriro; 
ticne exlrcmo& pda res y no pdarcs y, ademas, es suficieatcmcntc grande como para que 
cada exircmo senga su prtspio eomportarn iento de solubilidad F.n concord LDCia con la regia 
Hcsusltncias simitares son iruilioincTtie soluhltiw, Ins esiirtmos no polares buscan un ambiciv 
to similar; cn lu I situacibn. cl unioo umbionte no polar ccreano son I os cslremos no polares 
dc olrus moteculas de jabon. por lo que sc rcunen on cl ocnlro dc la mioda (Fig. 37.2). Los ex- 
[ nemos polares sc proyeenn hack afoera para penetrar on el disolvente polar, el agua Los 
grupos carboxilalo cargados negativameoLe envuelven la supcrficic de la nnecla. rodcada dc 
una aimosfera idnica, La repulsion cnlre eargas simitares maruicnc dispersas a las micebs. 


Fig, 37,2 Miecla de jaben. Las cadcna* 
alifouests se ^distielven,* muiaajncniic. Los 
gfupos polares COO" sc disuds-ert en el 
ag.ua.. Mtcdas de carga sum la r se rcpelen 
inuluamentc, 

Pucs. bleu. ^cbmo lirnpia cl jabon? El problema del lav ado es la grasa que compone y 
eon ticne lu sucredud, Bl agua sda no es eapax de disolvcr estas susi-antias hidrdbbus; en 
contacts con e3 agua, las gotitas de aceiie t ie mien a juntarse, de mode que se separa una 
capa acuosa y otra oleosa: la prcscncia del jabon cam bin esla situacibn. Los extremes no 
pobres. de Las molecuius de jabon sc dinudven en Ins col i las de jeeite.. mientras qua Ins 
grapos earboxilaio se proycclan hacia la capa acuosa que los rodca. La repulsion cnlre 
cartas Lguates evica que las gotas de aceiie se uimn, eon lo que se forma uru omuls ibn e stable 
de aoetle y agua que puede separarse de la supcrlicic q tic sc c&ta lavando. Sc vera mas 
adeiariLe quCeslLL propiedad de emutsionar y, por tarttO, de limpiar, no se ImiiCa a Lis sates de 
acidos carbo.silicos, sino que lambicn la comparten olras moleculas anflpalicas (Sec. 37.5). 

Las aguas duras conlicner sales de caleio y magnesio que rcaccionani con jaNin p^ira 
format carbosilacos de caleio y magnesjo insolubles tel «aniHojt de la banerai. 


.17.4 (jnsits como ftrenles de acidos y ukuholos puros 


RL tratamicnio dc )abones sbdicos con ncido mineral (o la ttidrdlisis dc grasas cn eond[clones 
aeidasl libera tma me^cla deestos ^gidos carboKitictMi. Rn los ullimos aiids se ha dcsarroltado 
la desolation fracclonada comercial dc estas mczclas para suminlslrar aeidos carboxflicos 
individuates de una pure/a superior al 90 
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A ^tees, las traui sc convicrtcn cn cstenes mctilicas de Addo* cuboxllicm por 
drsmsesteriJicacidn; se haeen mcctociur los glieeridm cor mcianot en preaencia de un 
catahzador hassco o aetdo, La roezcla dc mctd estercs puedc separarse por dtttilacJAfl 


CHt O C-R 
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CH O C R" + 


CHjOH 

rRCOCKHj 

CHjOH 

-**► ^HOlf + < 

R'COOCH. 
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McieucI 

CHjQH 

tR'COOCH . 

CHj 


OUtml 

Mezcla d-j 

Ita ^l.u'L'dd-.ti 



infill es(cris 


fnccionada c-n eitcres. indlviduales qtic fcucgo pueden faidnoLtzar*d para otnener nsi &ddoa 
carbon jlicus dc pure^a ekvadn. Lai grasas son asi una fucntc de aeidos de cadena recta con 
un numcro par dc earbonos quc va dc sets a diedocho, 

Ahcmaiivamentc, puetfen reducirse eataliticamente esteres mciilicys, unto psiros 
coraej en fflQctas, con Jo qwe sc obiienen aleoholes primaries de cadcna recta con mimero 
par dc carbonos que pueden transform arse on ana mufjitud dc compuestas (cotno en el 
Problems 23.10., See 23,(8). Las grasas propordonan asi unidades dc cadercas recta* largas 
para emplearias en jlutou otf&oicK, 


37.5 


Pc los algo-holes primaries de cirdena recta obtensdos dc las grosas {o dc olras mancras, See- 
don 36.G,k sc emplean [os mrembros C s y C s0 en Ea produce! 6n de isteres. de eievado punto 
dc cbiifEicion; toot sc emplear como plasttflaBGts (ftalato de octilo. por cjcmploj. Los 
liLco holes C,j a C|a se utslizan hi canti-dades taurines en la manufactnra de deter^entes 
(agentes fimpiadores)- 

Atinque I os detergentes sinlctico* varian oonssderablemenie en cuanto a esmiglijrsL. 
todas sus motbcuUi ticnen una earacteristica comun que coznparlcn con d jabbn ordhnario; 
son anfipaticas y Itencn uilu odena Halurada no polar ittuy lar^a, soluble en aceilL’s. y lies 
extremo polar soluble en. agwa, Los alcoholes C t2 bC^ sc ccmvicrtcn cn sales dc los acidos 
alquEsutluripos For ejempto: 


fCmHuCHjOH K;B? ‘v nC n H„CH;OSO,H ^C, ,H SJ CH 3 OSOi“Nft + 

Ahnbol ljunlkn Acido tfiSLnlELibfurii^]i Lnunlsulfain de '■odis 

En fcstoi, la codetta larga torratponde al exiremo no polar, y el polar, al grupo 
—0S0 3 Na + , 

El tratamiemo dc alcohols* con oxido de etileno (Sec. 19.141 da tmyen a detergnilcs no 
ionicos; 


-t SCHi -CMi CH^CHjlMtCH^OCHjCH^OH 

AJcnbal liiunlim Un drnibtn 

i I’iilI'.i ;Ll cLiUriiu 



3? .a GRAS AS MO SATURAOAS ENDUftgCiMIENTO DE ACElTES. aceites secantes 


Los pucnlcs dc bidrogcno crt las numerosos osigcnos coRfiprCii Hi extreme polieter soEubFli- 
dad en agua. Como alternative puedert oonviextirse tsim etojulatos hi sulfates, usdndolDi en 
forma die sales sodieas, 

Los dclcrgcnles que probabSemenlc sc cm pleats mjs son sales s&dicas dc aados 
aJquDbcaoaunuilfflaicos. Se enla/.a un grupo alqullo do cadena Larga a an amSIo bentenko 
por medro de un calaltzador de Friecjel ■■Crafts, un haiogenuro dc alquilo, atqueno o un 
alcohol, FJ dci.crg.ente resuilta dc una srifontscion seguUij do um neiitraljttiri&i. 

SO, Ma¬ 
lt, 


Para la sintesis de estos alquilhenajnoisulfonatQS ic solia utilszar polipropilcrto, pero 
la muy ramififiada cudena lateral resulianlc ubstruyc La degradation bioJOjaica rapids dc lira 
deter-gcnics residuals en alcantarillas Jr bsah wrptieas. En algunuH pubes se ban rcemptazado, 
desde 1965, cstos dcicrgcntcs eMJuros* per wblando&e (biodcgradablcs): suLF&eos dc aiquilo, 
eiuxiialus y bs mLFaios conespoodleates, y alquilbeneeftosulfonatos con el grupo fenilo 
unido alcatoriamcnle a las diversas poskionea secundanas dc una cadcna rcela larga len cl 
interval*? C L2 -C SS >, iVcjise Cap. 15, Problem* l5.| Las eadena? Hebraic*!* dc cstos alquilbcncc- 
nosijJf-onauK wtinealesw se dcrivau dc J^lqnenn dc cadersa recta (Sec. 36.6)1, o dc alcanas 
rectos dorados que sc separan dot queroseno (mediante filtfOfl motecuLLares). 

Estos dclergcntes adnan die maucra escnrialmenle igual a Los jabones, Se ulilizan, 
porque pressman cicrtas ventajns; por ejcmplo, sulfates y >ulfonalos muntjeoen su dkkacia 
cn tgtMl duras, puns laa sales cabeiea* y magncticas correspond rentes son solubles. Siendo 
sales dc aeidos fuertes, dan solucwoes ncutras. Tnieniras que los jabott* las dan Itgeramenic 
a Lea Linas, por scr sates dc acidos debijes {Sec. 23. 10). 


37.6 Grasas no salurndas, Endured mien I o dc sorites, 

Aceitcs SKI rtt(;s 

Sc ha visto que Las grasas eontjenen gbcendos de icidos carbosilkos no aaturados en 
pfOpdfdOffle* vsrittbles, Tambien sc ba visto que, a igusddad de olras eordicfoncs, h 
insaturacidn de urva grasa tiende n reba.jar su punlo dc fusion, con !o que irendc ll coovenifSa 
cn on liqusdo a temperatura ambicnEc. La cost timbre, establccida desde hats ya mucho 
tiempo en Esiadm Unkktt dc utilutnr maniecis y rrumtCquilLa para uodnar, ha crc^ido on 
prejuido contra el use* de aceites, mas baratos e igualjncnte nuirativos. La hidro^nadon dc 
alB,uHtHi dc 3 ok dnbLcs enlaces <!c aoeites baFaEox, talcs comn ct de semilla dc algodon, dc mail 
y dc soja, eonvierte cstos tiquidos en solidos de conidstcnria comparable a la de In manteca o 
Eiiantequilla. Este muiurei-imienin dc aceiteH « !* base de una iodvstria impoflanlc que 
produce grasas para codnar y olflomargsrma. La hadrogenacion de los enlaees dobEes 
£aTiw^fe?- 4 a/-bor!iS sacedi: en u'&ftrfkiTfii&i taa i-u^YSS {G&tsliz&doc dc Sf> 175-190 ~C\ 

1.3-Z7 atm) que no hay bidrogen61isia de la union Ssier. 

La h Ldrogcnacion no solo Gambia las propiedades iisicas de una grasa, sino tambtt&* 1° 
que es mis importable,, las qyimigas; una grass bidrogenada cs mcnos propensa a poncra. 1 : 
rflJtcrfl que una no hidrogenada. La rancidez se debe a la presencia de acidos y aldehidos 
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vol&ltle* de mil Dior, siLis-tanfias q ue resit I [a n (a] menus en parcel del ULaque por el QMgeno a 
posicione* alllleas rcactivas en Las moleculas de la grasa; cs probable que la hidrogcnacion 
rctarde cl dcHarrollo de la mneidez, redueiendo el rtuiftero de doble* enlace* y, por Unto, el 
numero de posiciones alilicas. 

(En presencia de catalizadorcs de htdrogenaridn, los compuestos no salurados no solo 
sc hidrogenan, iino que tarnbien sc i&omerizan, eon dcsplazamknlo de (tobies enlaces o 
transformaciones estereoquimicai, lo que lambien afecls a las propiedades (isieas y 
quimkas.) 

Los aecdies de Lnaza y de lung son de especial important dehido a su alio contenido 
en glscc ndosi derivados de acidos con dos o Ires dobles enlaces. Se conocen como aeeites 
see* n res y son consliluycntcs Importances de pinturas y ba mites. El mado» de una pintura 
no solo comprende la evaporaeibn de un dlsotvente (trementina y olros), sine tamhie-n una 
rcaccion quimica en la que sc forma una pdicula organica rests lencc. A pane del color de los 
pigmentos incorporados, el principal objelo de una pintura es La protection de una 
superftcie. La pelicula se forma por polimerizacibn de los aceiles no saturados por accion del 
oxsgeno. £1 proceso de polimerizacibn y la estructnra del pollmero son enormemenle 
complejos y no sc con wen bien- Pateec que el protitfO eomprende, en parte, un aiaque a los 
hidrbgenos alilicos reactivos por medio dc radicalcs Libres, una poljmerizacion por radicates 
libres en eadena similar a la deserila anteriormenle (Secs- 8,21 y 36.6), y fonnadon de enlaces 
cruzados con oxigeno r similar a la lormacidn con azulre del caucho vuicanlxado |Sec. 10.JO). 


37.7 Fvsfc^Uktid(& Es1«r» fus(6ikos 


Hasta aqui solo se ban deserko gticeridos, cuyos Ires esleres son grupos acilo, es decir, 
triacilghccroles. Tam bien hay lipidos de oiro tipo. los fosfogtiemdos, con solo dos grupos 
adlo y p en lugar de un tercero. un grupo fits/aio. La structure matrix es fas/atu de 
dmciigticerot o ikido foqfatidtcv, 
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En conweucncia, los fosfogliccridos no solo son cstcrcs carboxilicos^ slno lambien 
esleres fo-sforicos. iComo son estos esleres (bslbricos? Es convenience esludiar algo de cllos. 
pucslo que se cnoontraran una y otra vcz: los fosfolLpido-s const! I u yen Las membmnas 
celul&re? (See- 37-8); el irifbiMatp de adenosina se Halts en el ccnlro del sistema energclico dc 
los organismos, y ibene como funcLon convertir una multitud de otros compueHtos en ealerta 
foHfdricos (See. 41.3); los addos nuclelcaji que eontrolan la hercncia son policstercs del acido 
fosfdrico. 
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Para comerzar. Susy varios tipos dc Ih&fatos. Pi acido fosfonico coni kite ires grupoa 
hidroftttft, por lo qwe puedc generar cSttCS fK>r rcemplnw* de uflo. cJ«k- plt Lre* de cJIoh, par 
pupns akoxito- El aetdo Idsforko es muy icido, como lambiert lo son los esteres mono y 
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dtalquilkos; cn solution acuosa itenden a cxislir como anioncs. donde cl grado dc ionEzacidn 
esaeld dcpcrdc. pgr tfupUOtO. de la neid*-V dd mcd«iJ, p«f ejemplo: 
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Los fcsfatos son h idrolizable^ como olros cstercs. para regenjtrar cl acado y el alcohol 
originciles. La adder; del OH del ffefbro tiene aqul varies cfeoos. Ea primer lugar, puede 
halier presents rnuchjs especies era la solution do la bidrftltsis*, panto que Los istcres 
fosfortccis jckkrt sc pLrcden: temizar. Uij dHttOblqailclter, par cjempla poJria oisdr como 
dianion, irtonoanjon, ester neutro y proumado. L'no o ttrdos etEos so ptseden Eudrolizar en 
realidad. la citLiacicm no es tan compkia. P»ra urtai solacioo dcierminada « pwiWc cakular 
la rraocidn de ester en cadu ana tie m forma* media rile ks constants de dtsottacion. La 
dependenm de la vclocidad dc Jiiclroti'si 5 de 1«t addez de la solwcidn indica a menudo la 
espccic que es el raclivo principal 

ftceucrdcsc qvc cl alaqmc suredc genera Emenlc cn cl earbonn carbomlico dc tos cstercs 
ortwij|icm> niienlnis que en fat suiforutloii ikne lugar en el carbono alquilico, de lo que 
results que el punlo de degradation cs drfc rente. EE compnrtarnknto hidrotilico dc las 
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foslktos n tntemwdiirio mire cuboxifeins v sulfon^tH Puede productive la mpluru cn 
ambits potteiMKi, dependtend o de In nnluralcza del grupo alcoholieo, 
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Nucvanteme intervicnc aqui Is acidcz de los addos fosforitos. Es diftciE la jupiutu del 
enlace alquiloHtJiigeno. porque el anion tyrboxilyto cs fncHementc basico y. por tanto, am 
mat griipo salieme: tal ruptura se ve favorecids en los siilfonaEos. porque el anion sulfcmaio. 
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dcbilmcnlc bisjoo, cs UII (oilierUr muy bucpo. El acido (dsforieo rs de addfii: LE&tefniedlaria 
eriire los addos earbosillco y suifonico. de Id que res u lla que cl anion fosfato re un grupo 
saliente superior al carboxilalo, pero inferior al iRilfoUAlO- HI fosforo esta unid<> a euatro 
grupas rn estofl 6*teres, pero puede aoeptar mis, como Id demucstran los eompueslos 
pentacovalenles eslablcs como cl PCIj,. dc modo que cl ataque nuclcofilico al fosforo eompitc 
con cl ataque a| c&rbono alquilico, 

Los esteres fosfoncos sc degrad an a acido fosfdneo con facllidad cn soluctoncs licidas; 
sin embargo, cn solution aJealina solo sc hidrohzan lost (rialquiiroNfatos, (RO) 3 PO, saliendo 
linicamente an grupo alcoxl Los mono y dialqurilcslercs, ROPO(OH) 2 y (KO| 2 FO|OH)i, son 
incites at alcali, ineluso al cabo de an tratsmiento prolcmgado- Esto js&Ttce an comporta- 
rniento exlraordinario, pero tiene ima explicadon pc rl'ccl a me n te racionaE, Los esleres mono 
y dialquilicos eontienen grupos —OH acidos unidos at fosforo, que cxisten cn forma 
anidniCH cn soludon alcalina: la repulsion erilre eargas iguales impide cl ataque del ion 
tudroKido a cstos am ones. 

Em la mayoria de los fosfolipidus, el fosfaia es del ripo 


O 

GO— P—OH 
Or 


dondc G cs d grupo gbccrito eon sus dos carboGlatos, y R se denvu de algun utro alcohol 
ROH T que la mayoria de Las voces ea t'fcmofum'rFM, HGCHjCH^iNHj* o colinti 
HOCH 2 CH 2 M(CHj| 3 + . Pucslo que cl —OH rcstanle del fosforo cs may acido. cl ester esistc 


R C-O- CH ; 

R '--C O CM 
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o 

CHi-O 
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(Fosfcigliecrido de cnjlima 
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mayormenle cn forma idnica. Es mis, dado que el alcohol ROH oOntiene normalmente un 
grupo amino, la unidad fosfato tiene cargas tan to posit ivas como negativas. dc modo que el 
lipido os, cn este extremo. un ion dipolar. Estos fosiatos generalmeme st hidrollzan entrc 
el fosforo y el □xigeno. PO-^R. 
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37*8 Fuisfolipidos y met mb™ mis relit! a res 


Ya se ha dieho que las gratis se eneuentran en ceiulas de almaccnamicnto dc plant us y 
animates, Su funcidn sc basa en sus proptcdadcs quimicas; se consumen pur oxidadbn, 
y gyuduu asi a pruporciOnar energia para lus pruccsus Vitales. 

Las fosiblipidos, par olra parte, se Italian en las membranas dc Eas eel ulus —dc todas- - 
y wn un elchlenio exiRictura! bisteo dc Eos ofpinismos vivos. Estu rimeton vital depends 
daramenle de sus propiedades ftsicas. 

Las molcculas dc fosfogLiccridos son anlipaticas, aapcfto en d que difcren de las grasas, 
pero en d que se purecen a jabones y detergentes. Una vez mas. Ea pane tiidrofoba la forman 
largas cadenas dc acidos grusos. La parte hidrdfila cs cl cstremo dipolar ibnieo: el gmpo 
foslalo NUKlituida, cun SUS cariias posi?Li a-, y negative. Como es de suponer. Los fosfogliccri- 
dos form an micclas cn solution acuosa. Ln cierlas situacioncs, sin embargo, cn la interface 
entre dos solucioncs acu-osas. pnr ejcmpln, licndcn a farmyr cap as dobles: se ahnean dos 
hikras de moleculaa, parte posterior con parte posterior, con sus extremes polarcs proycc- 
tandose hacia el agua dc las dos superficies dc la capa do hie (Fig, $7.31 Aunquc sc ncccsitan 
lo5 grupos pdarcs para mantener las molcculas cn position, cl grueso dc la capa doble esta 


Fig, 37,J Una capa doble de fwlblkpido, 
Las cadenas grasas hidrofobas sc mantie- 
nen unidas por Furnas de Van der Waals. 
Los exlrernus hidf^lus sc disuelven en el 
agua. 


formado por las eaden as de acidos gfasos. Por tan to. cs posibic drsolvcr molcculas no 
polares en cste tabique, consult! [do en su mayor parte por material hidrocarbynado y 
atravesario; cn cambio. represents ana barren* cfccliva para molcculas polarcs y iones. 

Se cree que Los fosfogjiceridos se ttallan cn Las menibranas cclularcs en forma dc capa* 
dobles. Forman paredes que no solo cockrran la ceiula. si no que controlan muy select Lva- 
mentc el pano de las diversas sustancia^ hacis admlno y hacia afucra: nutrientes. produetos 
dc dcseeho, hormonas, etc., mcLuso desde una solution de concentradon baja a nira dc 
conccntrudon devada. Muchas dc estas suslancias que entran y salcrt dc las celulas son 
molkulas fuertemente polares, como liidraios de carbtsno y aminoaddo^ o iones tamo 
SOdiO v pOlusid. 4 ‘.L'driK» puedvn ulravciiir cslas niolecuLias las membranas ccLuLires si nn son 
eapaces dc pasar por las capas dobles? i,Y cbmo puede scr tan sclcetiva sn permeabiitdad 1 

La re&puesta a ambas preguntas purece comprender las proteinas que lambien se 
cncucntran cn la membrana cdular metidas cn la eaptt doble c incluso extendidas por toda 
eila. Las protetnas son ami das dc cadena muy larga, Lu iti u se veta en eE iLapituEu IL sun 
potimeros dc unos veinte aminotiados diferentes. E-as cadcnas protcimcas pueden cstar 
(orcidas y cnrolladas de varies maneras; b conformacibn ftvorectda para una proidna 
determinadn depende dc la secuencia prcctsa dc aminoaridos a lo Largo de su cadena. 

Sc ha sugcrido que cl transports a traces de metnbranas succdc dc tu mancra siguiente. 
En la capa doble sc disuclve una molccula proteinica, enrollada de tnodo que sus partes 
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hidrofobas sc proycctcn hacia afucra. pasando a si a formar parte de la pared cdular Sc 
aeerca una mp]eeula f un ion putasio per cjcmplo. Si la proteins particular es la disenada 
para manejar tones pottsio, Ioh acepld. cn su imertor polar. Oculto en esta envollura 
hidrolbba. cl ion pusu ocullamcnic a Craves dc la capa doblc, sicodo libera do dc nuevo a I 
otto Latin. 

Estc mccanismo para el transports ionico es exactamente el que sc ha dcscrito antes 
para cxplkur la action dc antibiotics^ comn la NCUlactirta (Sec. Aqui ch ntccsariu 

para la funcibn cclular normal y en el olro case perturba el equilibria ibnico c interrumpe la 
funcinn Cclulat. En ambus Casas se observa una relncidn unfit rim-hue.<ipt?d hasieamente del 
mismo lipo que la de un eter corona y un cation: hay el misrno t.ipo de union entre el 
umfitrion y cl huesped, y la funcroji cs la in ism a: iransportar un cal Ion a un medio no polar, 

Pues bien, si la proteina Cutnple COn mi irtixinn IransportadOra, debc ser libre de movers^ 
dentm dc la membrand. Aunquc las molcculas dc la capa dottle sc cncucntran necesaiia- 
mente alineatlax, m> deben quudar enceriadas en un reliculo Cristllino rigido, lo que seria el 
caso si todas las cadcnas de acidos grasos fucscn saturados, Dc hccho, algunas dc las cadcnas 
dc fosfo lipid os dc la rnemhrana no lo son, de inodo que, debido a .ku cslercoquimiiia cis y al 
doblc enlace que la acornpafia (Kig. J7.1K rompen cl alineam lento to sufidentc como para 
que la membrana sea scmiliq uida a lemperaluras lisi.nlbgti:aH. 

Por esta exposidon de una dc Los proocsos biol dgicos com pic j os. sc puede vis! urn bra r 
oomo la comprcnsion de la biologLa descansa en coneeptos quimicas fundamcntales: fuerxas 
de Van der Wuals y enlaces ton-dipolo; polaridad y solubilidad; punto de fusion y forma 
molecular: configuration y conformacion y, por ultimo* la sccucncia dc atomos cn cadcnas 
moleculares. 


PROBLEM 


I, Se oblieaL* tn'idtr nfrajmira por saponiCkuibn de cenebrc^idos, que son ILpidos de membranuK 
de cel Lilas cere h rales 5 neiYionas. llstc aeido dccolora tclo/mcnlc a3 permanganalo diluide y u U 
solucioa de CP* t-a hid rfl^enaeion cn preseneb dc niquel da Scidfl rci raeoianoko. 
rt-CjjH J? COOHr La oxidation onergka dc aeido nervonwo da en acids con equivalents de neutral 12a- 
ct6n 156 ± y oino cuyo equivalent* c* 1.17 ± 2. .vCual oeuales ntruexuras son pcisibles para el acido 
nervonico'f 

L L'uando se calicnta muy brcvemcule acerte de eacabucEe con atgo de melo\ido de sodlo, 
cuinbian dramitbcamcnte sus propiedades: sc hate Lint viseosn que apenaK iluve. a penar dc que por 
hidrdlisis « obtienc la misma mcji-da dc acidos grasos que con cl aecite no iratado, ^Que es lo que 
piobablentcnle sucedio? 

3, Por os.tdacibri con Oj del Oleaio dc mecilio octadecen 0 a to de meciloj se obLienc una 
mcjck dt hidroperisido 4c fbrmula C^Kj^O^, euyos grupOs OOH no hoI-d aparcccn unidrti al C-Jl 
y a! C-il, sum tarn hie n al C-9 y at C-10. ( .t'udl cs la escructura probable de estns dns ultimo^ 
peroxides? iCbmo Tcsiiltaran? Indjquensc lodos So* p&sns dc an mecanismo posible para esla reaction. 

4. Aunquc de oTdimino ti muy diPieil la hitliulisin akalina dc fosfatos manoalqui/licos y 
monoariliccis, el 2, j t-tND i ) i C i HjOPO J H 2 , fosfato dc 2,4-dtnitrorenilo, rcacciona con bitw ablOsa, con 
rupiuta del cfllaoc fosforc-011 igeno. Susierasc una explfcacion para csta reacei6n. 
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5. I-LI ■ .'jvrife'M'tft i juiirf eerq dc Fa (kl f ■iseiiilar a los hidmcarburu'S (St cLeYftdo 

peso molecular eo euanlo a sus propiedudes fisicns y a su inertia ante Br, Cd 4 y KMnO,, c! anihsis 
cuii'ttativo fdJn da prut has pthsiliVii? pu.r .1 carbono c bid roue no. Su cspeelri* InfrlJTOjo indita l~i 
prtscnda de un gnjpg ester, mjentra? qiK el anafoif. Haaljtltiw da la formula empirics C^HijO. 

Sc wfluye Jjor 3 ht£o Iternpo oita solunnon de la orra Con KOH en Ctaflol. \m 1 itulqdijn de una 
altrucHq mdiua cl consurcio dc un equi'vaJentt dc baae per cada Ali ± 10 izramos dc uera, Sc JJTtpa 
liiiu.j v e;er n la mezda reticciondriii enfrsadq V sc sc pa ran Ins espas aouawi y eEerea, l.j aciduSadun dc 
la e-apis iicuusa piecipda mi solidu A. p. f 62-63 C, c^ounk'nic dc neui mliaiieiao 2M1 ± 5. 9 .a 
evapo radon dc Li capei ctcrea deja un sclidp B. p. f, 48-49 {.’. la) 4 .f uu! e^ ona eslmclura probub&r para 
el (spermaceti? (b) La reduction eon LiAIH 4 tanlo dc espernuecli. coma dc A da H coma linico 
products. ^CujifEnna esto la cslructura -dada cn fa Ft 

6. A irw<1 silsfc f|UC aunaenla la addtif dc lu solution, Qttx !a tdoodad dc In hidrolisus dc fudalos 
dc monoatquilo, ftOf^OHJj, desde ocro para E:t solution alcalina, y pasa por an jfldjtfjni ert el pomo 
cn que 3a concentration del nxmoanidn, KOPOiOITu.O k es maxima (aeidei mocterada, pH alrtdedor 
dc -fi. La rupture cs cn cl enbec fosJoro-osigeno. 

(a) L r.Piicde sitgcrirsc un BKuisjao o meeanismos qnc pudieran jusdlicar la mayor reacEividad dc 
Wli evpecie, Stl ootnpmcujri lantu con d dntnLbn. KO PQ(0' )j., corny con d esicr neutro? 

i hi E„a telodtlad aumcnEa nuevamenlc cuando la acute/ « aun mayor, y temtinua creciendo. t .A 
<jue se deh* uhora la gnih reacrrvklad'’ 

7. A purtjr ric U dnlvw iigwroU, iisdi<|uese la eslruclura del acidn wcMe, 

cloru.ro de n-hcnilo 4 acetibro do sodio —-« fCgH J4 1 

C 4 Na, NKji lucjjo F rCHj^CI —- D fC,,Hj, q CLl 
D + KCN =■* E (C,*H Jq N| 

H 4 OH~ r cflior laejo H* —* F iCLBHjiO*) 

E + H;. Pd —‘ dcinfo rMrnicv fC|,H" M 

II. Sc obiiertc corrmiMUCoJcRiiV' dc los Jipidw dc Ctyrynvbdttrtiunt iiffthiht'tium Sli i>Trncm r* 
fbe conFimuda por la sintois s^uicnie. 

fitfjjBr 4 estrr scidiomalbiiicQ —■ O 

G + euctUHDlB 1 mol dk. KOH —^ H lC a9 H^O*| 

H 4 dihidroptramt fProblcma 16, Cap. 24) —-» 1 fC;*K A4 Qjj 

acidos rj-.^-d-bes-acFcccnoico + SOO- -—► i |C|,Hj,OQ) 

I ► Na, luego J ■*- “* K 

K 4 fleido diluiiio —p L (C 7 |H^Oi) 

L 4 NaBH 4 —> M (C J4 H^Oj) 

M 4 OH , uilor luego H T — ■ aetdo I ± hcorinomscolenieo IC’^ 

(.Cual et la eutructuru dd acido coriniHnicoJenico? 

9.. Sc obneru- urjd^ IvkiTivbfsliwrica pur supunifiuiciun dc la capsule grasa del hactlo de Iq 
(ubCP‘ul i ois Se (Wtahlcvto au catructum mcdrunlc la sintesss siguiento. 

^-dccnnol 4 PBrj —* N 

N 4 ister sOdiumatonico; Iwgo OH" r caLor luepo H *' r luego caior —» O (C L jH J4 Oj| 

f Jj QLj 

o 4 soci! —* p — —► o ir^u^Oji 

PSr. 

Q 4 E-iAIKj —* R (C L1 H^OJ-- S (C ia H as Bl^ 

S 4 Mg; Cdt’l^, luego C 3 H jOOCiC?! iF s t?OG ■+ T una ccioira (cmnparese Sec¬ 

tion 2I.A| 

T f Zul HO ■—* U (CjtHiiOj) 

U 1 4 CSH , calor; luego H' —* ieitld Hitwreulueaceirku ICibK^Oj} 

4 ',C ju!i cs la cslruclura del ttddo tubcrculoesteerioo? 


! fbh.' 
TJ 
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lf r A parte del addo lulbcreulwsieafiw fpraUeau aaitriorj, eipauli del tnciln de la ighcrculn- 
srs Umtittn da di'ido Cj?-/:r«ntticci t|tie. .il mi inyeclado on animates, nrigina las lesiones lipscaL de la 
[uncn:ulthis. Can Io> antcocdentes sieuicjues. aai^mnc 4111.1 esiruesnra j es.ic iada. 

kido C i7 ‘flititoiw (C ;T Hjn0 2 ( + Ojj: UtKgo Zn.. H 2 0 - CH^COCOOI-I 

acido Cs ---ftienoieo 4 KMnQ 4 —* addo V (C 34 H 4 j0 3 | 

ester mciilie* de V 4 SC* l-IFtp, 1 tqt H 2 0 —W (C i( H a ^O) 

W 4 H \talw —*. X CC„HsJ 

X + CHJy -‘ {C*Hj)jCO + cctona V |C ia H w O| 

Y 4 l 5 , NaOH —* CHIj 

V + Rr lt P —► 7. acid* A A |C^H 4 *Oj| 

A A + KMnO # ■ cnKe 01ms sws^Iiciles. BB fCjpH^O} 

Se compiubo qtie el turn piacstu BB us idiniieo a mia ifllHttl dt? CHjtClljlj -COCHj. 

Aiit:t‘T{*ntia: KMti 0 4 & Lin rc-.idtvo vigcqw y no loda la dcgrodiidon m realtza on el doble 

ectlftce. CofnptnH el pumsro de curbonc^ cn AA > HR. 

It. AsEgitviisc cslmcturus posiblo a lus ickklf grawi* CC j DU iwmmH. de foimalu. 
C tT Hj*COOH. a p;Lftiir de Ifl5 npHtlTO RMN aguimtci. 

Isomcro CC ti iripidc, fl.1t. ?H Isomer* dd a tripfa tc . if (Mt, 3H 

h banda ud h, i t.35. 30H h doblrtt jmiH 

t iriplEtr, j ZJ, 2M c hand 3 anclia. 5 135, 2BH 

d singulcte. # !2.0, IH J mottjptaML, if 2.2. 1H 

t* singuicse. o I IQS, 3 H 

12. [.a*: Ikirjhu/brs iittt'tiiisy parttripam on d dclicudo cquiLibrjo de la acEividad hormonal qge 

controls el desarmlkj de inscctns Si « aptian iillilicfalmeme, Fmptden La maditracton, pci So quc 
pfoporctona n tin mtfodo «?uy espedfico para el control de- La pohl&don de iilshkk^ 

La ealrucUira de la hormona juvenil de la polillft Hyahphora f*fi cOnfirmadu mcdianle La 

ssntests siguicnlT T^ n caJa eiapa en Eai yn>e sf ohnllH MfDGnH ^jomclricob, ie scpaiahan y se 
^eLeecrJonaha el dwtTt'l''. {Z\ q \i.\. a p*nLr de m. espce;i'u K MN. f 

2-buEiUMru + rfCITjOjPiOjCHCOOCHi] Na + fVcase See. m2l —- [E£ (C*H, h^FN*)] 

[EE] —H (CHJjPOw" + yy‘ HZKtHiiO,! iVease Sec. 25.IHJ. 

FF+LIAIH* —* CGjCjFluOl ■ **'- > HH{C t H LI Bf) 

HH + ICHyCHapOCHCOOCiHjr^* — h tt 

II + OH , «don luego H‘; lwc^.o calor —- JJ lC,jH lt O) 

ii + OCH^PlOlCHCOOCHJ-Na* —+ [K K] —- LL «£^C u H; t 0 3 ) 

LL + LiAIH* —* MM "'V * NN tC, ± H }l Br| 

hfN 4 (stcr sodioaoelaaoctico -* 00 (C, 

OO 4 OH , calor; luego H *; luejo otor —^ PP (C I4 H m O| 

Pp + [fCHjOjjPtOjCHCOOCH J N* 4 —» [OQ] —+ Rft ftEj-CuH^O,) 

RR 4 nt-CIC^HiCOiOH -* SS [C ia H 10 Oj nMhlkD) 

SS era istia Eiie^iiLi de isomerni posiLicmalcs. que mnupgudlin il ataque del aeido perbenzoico en 
vftiLLts enLaccs Liohdesdc RR. dclos quc ano raidtbieei id&obca. ea prapiedades Sisicai 5. biologteai, a ea 
berm*na juvenli iwttural (u^il modiFiCattOn wAnicviX Bsle jsomcro tueel unite que resiultb ihtroducido 
pnmeTU en b inolecula par lit rajccidn ci> et do hie enlace. 

4_Cu llI lh I;i estnicLum de Ut iiormona juvenil de Hyaiitphttfii t a-rttpitr' r:-aplk|Licvc: par quc Sa 
hinlesas genera una modrficacidn nefanici, 

I 

I 
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Carbohidratos I. 
Monosacaridos 







38.1 Introduce inn 


Eh lus fmjiis de tin vegetal se combinan lui eompuestos sendllos dioxide de carbone y ague 
pant Formar d Szucaf (+ hg^cosH. Estc proceso, conocido como JolnsirUesi^ nexc-ila la 
catfilisis por la materia eoloramte verde etomfiSa y requicre encrgia en forma de iui. Lue^o. se 
pucdcn comhinar mil.cn dc molcculas dc t -Ut-glucosa par# generar lac mnleculas; macho mas- 
grendes de celuhisa. Ili quc represents d material de soporle dc la plants. Tanibien sc 
COmbiniin molecLilas de glucusa de Ibs-ma ligemmeEile difcrente para formar las grandeij- 
molecular de almidAn quc sc almaccnan cn Las semi lias. donde arve dc alimcnto para cl 
dcsarroflo dc on vegetal nueva- 

Al ser digcrido cl almidbn por algun animal algtinos i am hen sc aliment an de 
edulusa , es degradado hast a la liberat-Lon dc las uniditdcs de | + F-jduCosa originates, quc 
puedcn scf conducidas hast a d Fngado por d riego sanguineo. donde sc rccombinan a 
gliedgenu. o aliniddn animal; cuando surge la necCsidad, puede scr degradadu nuevamente 
eslc ultimo hast# (-hl-glucosa, quc Jlegit a los Icjidos- por cl riego sanguinco. donde sc o*ida 
flnalmenlc a dioxide de carbono y agua. liberando ast la energla proporrionada original- 
mcme por la In* solar. Parle dc la C + J-glumsa es (ransformada cn grasas y pane reaction# 
con compuestos mtrogenados para general arninoacidas. quc, a su vcz. se combman para dar 
origen a protcinas, quc son una pane Lmportanic dd euerpo animal. 
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I + eeboloa*, LilrnidMn y gliobgeno pet tu mice n a una dase de coiupueitos 

otginioos cofLOcidcs come tAttoliidrato*. los. cumlesi constiluyen, en ultimo termino, la fuente 
de Ea maynpa de nueslros aliiuentoc cOTncEnos grantis quc eontienen almidoTi * bien los 
empleamos para ctigotdar artimales, que se cottvierten en earne y grass que consumimos 
nirnbien. Skis vestifftOs uon cdulosa cm Forma de ulgoddti y bno, rayon y adtalo de caiulo&L 
Constnifanot am* y muebles con cdwtoMoa forma dc madera, de modo que k»s ourbohidfft- 
ioh cubnen literaimenle ioda* Eas necesldadeh tie la vidaj pan, tccbo y abrigo. 

Dejando de lado las nocesidades basicas, nucsira civiEizucibn actual dependc -cn grndo 
sorprefidenle de la ceEolosa., particuiuiTtieme pmpth Los libras y periodical que leemo^, las 
cartas quc tacrlbfenot, las enemas qye pagstmos y Ea mooeda > Los cheques con que Las can- 
cL'Iam l'iv Hccoom par a malrimotiios y coruluctorcs, eertifieados de nucimiento, hipotoca£ 
pa pel mi Forma dt balsas y cajas, on bojas y rollos- 

El esiudio Je Eos carbtrfi tdraloi es uno de Jos campos mas a passional] tes de la qimnica 
organica* y abanca desde cE problems tremencLamenEc complcjo (k la comprension del 
proceso de la foiosinlesis* Eiasta el problems igualmcuLt diftcil de desrifrar las enmaryfladas 
etapas de la reconversion de ( + bglucosa cei dioxide) de carbono y agua. que cs catalizada 
j»r cri/iituiH ELnlre CstOs dfti pushbrnus bsoquittiaCOS .sc ertCuentran OlrOh mas tr.ididonuk^ 
dot quimico organkio: Eu deLcrmitmodn de la eslracturii > propiedades de Jos earbohsdrasos, 
y el ertudio de su conversion en olros compucstos organicos- 

En cite libro eytudiaremos algo de las profited ades quimicas fundaroen tales de lt» 
cadwbidratos. que son biskas para CUulqurer CSiudbi rnui profuhdo de estas suslancias. 


3fi.2 DcfinicUm y clasilicacian 


CartaftMraiwii son poliliLdroxialdthidoi. peliliitlimkttnui o compucsto® que, per hidroltsis. 
te conviertcn en aquellos. Un carbohEdrato que no es hidrolizafrk it compoestos 014 s simpks 
it denomina mumiiacaridip. Un carbobidrato que pt^r hidrotisis da dos moleculas de 
mofiosacarido por bidrolisis se conooc cow pcIiNaefiiridc*. 

Un monosacarido sc puede cEasjficar aun mis: %\ con tie nc un grupo uldeKido. cs. uaiu 
uldvtic ii ooDitene una luncibti ceiona. es upa eetusa Sequn ei nimerEi de ucomos de carbOOO 
que cnnien^a, cE monosacarido sc conooc como criosa, icirnffi). pentota., hexosfl, y ass 
suctsivaincnle, Una aldahcxoAM. por cjemplo. es un monosacaddo de mm csrtwaot con una 
fundbn aldeliidn. iniemras que uru celriptnroMt cs un mtinosacarido lLc dlKD carbjnt>s con 
un grupo cctonico- l-a mayoria dc los monoiacaridos naturalcs son pentosas o hexosai. 

Los earbobsd,raios. que rediicen Eos reactivos tie Fehtiqg (o Benedicsj o Tollens [See- 
ctnn 3 S.b>. sc oOMMen eoroo a/ucarc* rcductorcs, Todos los mono^acandtii, scan aldosas o 
oeiosas. son avoieu.rcx reduclorei:, eomo to son tambicn La mstyoria dc los disadi rides, siendo 
mi a cxccpclon importance la bcbtoh lazucar com un de mesa), que no es reduclora. 


3K.3 bLilucosa: una nldohexos'i 


Debido u que f+bgtacqsia cs la urrsdad eoostituytdlc del almiddn, dc La ccLuiosa y del 
gtkagjetio, y jxh su Cuncion especial en proccsoi bioibgioos e$. ctrn mudu d tFerenciii, el 
mLmtisacuii lLo mas sibumiume - es probable que en la oaiurakvo hay» mis unidadcs 
t + bglucosa que dc ciralquier otro grypo orginico— y es tambkn d nionosacarido mas 
imporlaole. 
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Casi todo lo quc sc ncccsila saber acclta «fc monctiAcindos At paede aprender dd 
eaiudLO dir csic compueirto, e incLuso del cslud.it> tie an solo aspcao: sa cstruftuia y La cnancra 
dc csiabSrecrla. A] aprcnckr aJgo con rcspccto a su estructura. sc adquftrai at mumo Eictnpd 
conocimiceUoSi sabre Las propiedades da la f + j-^Lueosa, jhwmo que teniendo en cuenta ins 
propiedadcs fas posibk dedugir $y e.Mructora- t + K^vcofia e* nn mcntraacarido lipico, da 
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CHf)H 

1 

CHOU 

■ 

CBOH 

CHOW 

CHjOH 

1+■ ^-GLuLUia 


r„vi-M|Nrt. 


CH- NNHQH; 

fCHOH^ 

I 


CH ? OH 

FfnilhLiinjJoiia dc U £Inl:om 


COOH 

Hr ■ ► H <> 

-1- (choh)j 


HSiO.r 


■ i ■>. 1*4 


CH : OH 
Atido ^3ucdnico 

COOH 
+ fCHOHj* 

COOH 
Adda gtuaifrka 

IAlsJij sadiriuj] 


AljO 

—-.->-vj. 


C 4 HJD(OAc)i 
EVn IjjO >lj ucElIj lucvnt 


V-(> 


CHjOH 


- fCHOHj* 
CHiOH 

Gludlol 

rSaffeitaf) 


M. c*inr 


f HiOAd 

-v (CHOAaU 
CH.QAc 

I lux n-O • j.-...ihl|jl JL'iln! 
i lltAi-0-a«1 iliorbii* 1 1 


CHx 

CHI 

(C Hjlj 
CH i 

2-YLtdisliuAajMj 


JtC - ^ hMl i|*kh 

%—.—> ---■> 


COOH 

I 

CH. 

CH, 

AukIi; .!i■: y-i ;i ii■.;- i l‘i i 


Kig. 33LI i + KJlocOtt comu undi iildoheicMS- 
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modn que al eomprender su cslrucLuru y propiedades lambien sc apreiulirru macho sabre last 
eslmcluras y propiedades de olros micmbros dc esta familial. 

(+ )-G lucosa tiene la form ala molecular QH^O,,, como lt> demuestra el an&lisis 
demersal y la determinacion del peso molecular. La figara 38.1 resume ntras praebas para su 
eslruciuraj pruebas qae coruzuerdan con La idea de que ( + J-glucosa cs un aldchido peutahi- 
droxilado, dc seis carboncs y cadena recla. Sin embargo, esio sdln es el eomitnza Como se 
veri, son 16 las aldohcxosas posibles, lodas estereoisameras. entre sl. y se quiere saber euil de 
el Ns corresponde a la (+ j-giucosa. Aparie de esia, csiu el heeho dc que i + ^laeasa eixiste cn 
formas tip y bem, lo que mdica que arm hay mas posibilsdadcs eslcreoquimicas, que no sc 
pueden indicar par medio del esquemu de mi simple pentahldrOxi aide h Ido. Finalmenle. hay 
que precisar la conformation en la que cl com puts* o esistc prcdompnantemcntc- lodo esto 
represerila la estrucinra de la (+ fglucosa y, una vez eslablerida, estaremos en condiriones de 
aprcciar las caractcristicas que hacen que su molceula sea tan especial, 


38.4 { — )-Fruclosa: una 2-eetnhexosa 


La ceiosa mas imporunite cs (-J-fracioia. se eneuentra muy disiribuida cn las frutas, y cn cl 
disacurido wcarmui (arocar ordinaria de mesa]!, cn combination con gluoosa. 

La sccucncia siguicnlc dcmucslra que | — J-fruetO'sa ts una cetona y no un aldehido, c 
indica lambien la position del grupo earbonilo en la cadena: 


CHpn 

CH.OH 

1 

ch 2 oh 

CH, 

c a 

ClOHSCN 

ClOH>COOH 

CHCOOH 

CHOH 

WCN 1 yKOH lidrtfani 

CHOH 

(PI. iMliil ^ 8; 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

CH f 

CHOH 

CHOH 

CHOH 

CH* 

CHjOH 

CHjOH 

CHjOH 

CH, 

Fnidnsa 

Cunohidfiiia 

Kid m iiiad o 

AlkI:> iim^likiiipmivD 


Id os- d in sie reocrMC-rcK-v i 

<dt« d i * Here oak ron 

ImtidiricudcMi raeemicul 


For tantO, U fruCtOna Cx una 2-eelahtiXusJ. 
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38.5 EtfereoisAmeras de la (+ Hglucosa^ 

Nomciidalura d e \m demadus dc una »ld(na 


Si se examina La ronnula Iraida para la glucosa. sc obwrra quc coniiene cuatra t-tntros 
qui rales fmarcados con astcriscos): 


] C HO 

2 -CHOH 

3 *CHOH 

1 

4 "CHGH 

I 

5 *CHOH 
b CHjOH 


Cada uno dc Ian esttrcoisaincros posibles sc present comen toneme por medio dc una 
formula dc «cruz», como en I, por ejempto. Como ocLirre siempre con formulas de esle lipo. 


C HQ 


H 

HO- 

H 

H- 


-OH 

-H 

-OH 

OH 


CHG 

H^C^OH 

i 

HO —C—H 

reprewnta a 

H — C — QH 
H— C — OH 


CH.OH CH:OH 

l 


sc cnlicndc que las tineas ftcwiiurtfalcs repnesentan enlaces ptrpendkularfs at papei mienlras 
qua Las tertkales repfesentan enlaces que m utejan cn In direction opuesta. (Viase Fig. JR.2J 
L.a de$igUnJ<tad de Los dos eilrtmos dc la mnlccula de la uldohesnsa no permite ta 
exislcncia dc compucstos mwo [See, 4 r ] 8k por lo que cabc suponcr la cxislcncia dc 2* 6 16 
esEereoisomeros, ocho pares de enattiLbmeros. Actual men re seconocen cstas 16 posibtiidades,, 
por ha her side sinletizadas en laboratorio o porque sc ban aislado de fuentes nalurales; solo 
ires de ellas son abundances: (4- J-glucosa, (+ )-manO£a v (+ )-gaLao[osa. 


Solo lido de esios 16 isdmeros cones pcmdir a ( + j-glucosa,. el monosacarido mas 
abundance. Un segundo isomcro es ( — l-glucosa, cl cnantiomcro del compueslo natural. Los 
otros E4 isdmeros son dislereoisomeros de la f+ j-glucosa y reciben nambres propios h como 
mtmo.sir, fftilactosa. gulma,. etc,, por cjemplo. Estas aldohcxosas dan cl mLsmo comjunlo de 
reaeeiones desentas para la giucosa. lo que era de esperar. Antique eslas reactiones pn>u:dcn 
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Copyrighted innagt 
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iohtc 



(*> it) 

Fig, 3HU Signifieudo de la* f6™ulas de weru/i° en Il>s cui rhu ihidnuos. iParu ^ifnplific&rk*, las enlcm* 
axule* rcpnrscntan lanm grupos hidtosilo como el osigeno del mdchnln) 

SliIo Icis modelos tnolmularcs pueden mosdrar Jo que nralmenle te enliende por formulas oorrto I 
Es (lific.l COIIStTuir un modclo corrtcto tic uno de cstos eatercoisomcroa. a menns que kc sigan reglas 
que fuerun lurmuladas.. por pnrnera wt, par el gran quifflieo dc las rarbohklraios. FtnM Fischer: 

0 1 Cottslruyase unu caderu de liiomo'S de cirbono que icugii un grupo CHO en un est rerun y 
un HjOH en el aErc. \t) Can unu mano, sujetew el grupo -CHO (tr) y dejest nilgundo Itbrcmenle 
cl rcsto dc la eadena. (3(Con la otra mane, tomeseel grupo —CH,OH del eatreino inFcrinr y acerquesc 
put Jtirrfx de la eadena hasta que toque eE grupo —CHO. (4| Ahora uuu mano puede *ujciai 
firm entente umbos grupos (frK y el rcsio dc la eadena fdrmari un anitlo busts me rigido que sc prey ecu 
htin'ii ei teclitr. i Exit," es. cl objcLivo de tod a la operueion hiisla esle instants: imp.irlir ncukv a nn.i 
Ladena noimatmenLe flexible. | E J or medio de este procedmientu He Uene eE t’J-K} snbre el CF-i^H. 
COMO en la Formula [ > a mhos grupos nr alfjan def itrtur. | 5 ) Finulmenre, sicmprc flUintcnicndo d 
unillo rami' sc ha descriio, obsc accuse utto pot uno y coluque OH o H a la derecha o a la 
i/quicrtia. tal enmo a pa rsec en la Formula de «cru2» {e) Lin cada ciiso, esEoh grupos sc dirigiran On. i u i-i 
ieaor- 


'righted material 
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a uns vdocidad difcrentc en eada caw y dtin compucstos individuals dis<iflt*!i, puesto que 
sii Irdta de diastcTe&nerc^ hu quimica tlcbc ser esenda In iciUe la mismu. 

Los producios que se ohlicncn con ralas otras aldohcxosas gene raiment e red ben 
nombres que correspondcn a Ios producios obtenidos con glueosa, prineipio que sc Lluslra on 
la i a bid J8.1 para la aldolaciosa ( +kmunosa, que sti encueniia on muchas phmlas (su 
nombre dcriva dc la palabra biblica manna). 


labia 3H.I NOMUHfiS lit. OPRIVaOOS DE ALDOSAS 


Tipo de oampiiesto- 

Nombre tipo 

Eyerii.plas de tumbi** espeeilko* 

SltWmSjica rid.4i 

Hr :<H jCtHtJH L.ti iO 

Aldota 

fiJliiihdJ 

ATiinvisir 

A'.i'.l'.' imuKK-jitniT:iliLif 

llOCH jUtHCiH |,t(M JH 

AoJli ■IcImiult* 

Acidit ytucAnAio 

.Ai'idu itiunitfikifi 

Acidu «ll!.iir N>SiI|LM 

HOCX "i CHOH r.t'[ KJH 

Acidu LildanLtt 

Arid* f ji :ii ijnii' 

\ -1 i iJi i xurdrjrul 

Atidu inarrdrnC'i' 

1 ■■Ll tj" rain'll'I'Hji ijr,'! I.'i 

Pulilitdrosjakehd 

HOCH,|i HOHyIH,OH 

Alditol 

CJW.'ftKrf 

liVjrWrijTl 

Wamci-jf 

AkldmkijuJu 

HOOCtCHOH^CHO 

Adda uianiec 


.deido nuiiwMea 


La Formula (structural dibujada para rcprcscnlar la I + Lglueosa podria servir. do 
momento, para repnsemar ctialqtiiera dc las IP aldohexosas. Solo una vez espedfkada la 
configuration cti cada uno Jc los ccntros qui rales, sc tendra La Formula cstructural que solo 
es u plica hie 3 La propia (+ }-gliioosa. Antes dc poder estudiar b forma depanic en que se 
cstablccio la configuration dc la (+ EgJucosa, cs ncoesario esludiar algo mas sobre La quimica 
de ios monosacaridos. 


38,6 Os id aeiniL iTecto del a leu I i 


Una aldosa puede uiidurse dc cuutro mod os diferentes. lodos dies imporla nlcs; (a( con Ios 
rcactivos de f’ehling o Tolkns; (b) con agua dc broitio; fc) con .ictdo mtricu, V id I cort acido 
peryodko, HlG 4 . 

LaS aLdosas reducer al reacliviu dcTdlens. In que eorresponde ai comporlamicnlo de Ufi 
aldchido Tambien reducer La ^ulufion dc lehlmit. que es Lira sdueion alcalina de ion 
cuMpteja euprioo eon Lon turtrato (o la snlun6n tit flciicdici. en la que el complejO cupneo cs 
eon cl ion cilralofc dcsaparecc cl color azul inlcnso dc la solution, y preeipita mido euproso 
rojo. Sin embargo, eslas reaceiones son merioS. utiles de Jo que pafecc, 

En primer lugar, no sirven para difcrcnciar aldosas dc celosas. ya que esms reducer 
aquelios react ivos, comport a miento caraetsmtico de i-hidrojiiceionaN. 
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En segundo lugar, no sc pucdc emptcar la oxidation con cstos reaclivos para la 
pre para cion dc acidos. a Id on i cos (monocarbostlicosl con aldosast umbos react ivos son 
a]calinos, y el traumicmo de a^y tares con akfili pucdc ser la causa dc una citcnsa 
isomerizadon c, meluso, degradation dc la cadcna. El idea 1 1 ejcrcc este cfccto, a I mcnos cn 
parte, porque estabJece un equilibrio cm re d tfionosaeirido y una estructura dc enodiol. 


CHO 

I 

H-C-OH 


i 


« f 


-OH 


AMcua 


CHOH 

CHO 

C-OH 

| 

_^ HO—C—H 

H-C-OH 

\ 

H-C-OH 

i 

Efiodicd 

it 

Ahluu 

11 

CH;OH 

c=o 

i 

H < -OH 

1 

CHjOH 

__ C—OH 

C OH 

CEtoaa 

Eoodtol 


fIC. 


E3 ugua dc brorno oxada atdasas, pero no cetosas. y, siendo un reactivo acklo > no produce 
isomcrizadon dc la molecuta. Por eso. puedc usarse para difcrcnciar aldosas dc cctosas, y cs 
cl medvo dc election para sirueltzar ei dddo ti!d6nic$ (poonocarbaxilioo) dc una aidosu 


CHO 

I 

tCHOH)„ 

CHOH 

Alcinsa 



COOH 

(OIOH)* 

CHiOH 
Aocki aWcnico 

COOH 

tCHOHf, 

COOH 


Addo 5 Warico 


E] tfatiufliertlO de una aldosa COrt cl agent* oxidant* fflis uncrgico field u nitricu no sbio 
OXtdfl, al grupo —CHO, sino tambicn a I —CH^OH, b que Hcva a la formation, del dcido 
fdddrkti (dicarboxilieok 

A3 igual que otros compueslos que contienen dos o mas grupos OH u =0 en 
carbonos adyaccnles, lambien bs earbahidralos. sufren una degradadon par oxidation con 
ficido pefybdko, HI0 4 (Sec. 18,10], Es(a reaction, introducida cn 192S por L MaLaprade 
lUniversidad de Nangy, Franria}, *5 una de Las Eterramienlas mas utiles en la investigation 
moderna sobre la estructura de carhohidratos. 
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.18.7 Formacibu de osazonas* Fpimerw 


Como aldehtdos que son, las aldosas rcaccionan con fertilhidracina para genera r FcnilhLJra- 
zonas. Si se empLca un txetso de femlhidrarina, La reaction conti nua hasta dar product os 
conocidos como osaionas que conticnen dos residues dc JeniLhidracina por molccula, 
■mientras que i*na Irncera moleetila del re&ClivO se convierte en aniliina y amoniaco. (No esla 
daro como se osida id grupo - OH.] 


CHO 
C H OH 


HTJCNHNH, 
--—> 


C H NNI-IQH, 


c=nnhc b h. + 


CiHjNHj f NHj 


AJdasa 


O MI 1,1(13 


La formation de Osaxonas no se I i mil a a carhohid raids, sino que es tipsca de a-hidro- 
xialdeb'dos y -cetonas en general fpor ejcmplo, hemoim, C^HjCHOHCGCtHsI 

La -elimirtaeion de los grupos feniLhidracina genera COTOpuestOS ilicarbnnitiLcis Hamados 
OKnnas., pur cjemplo; 


CH=NNHC ft Hj 

CHO 


C.H ,CUO. 91 ‘ 

+■ 2C*H ? CH NNHC fi H ? 

C MNHC*H, 

“* c=o 

DttazoJIH 

Owna 

1 enillndrazona dd btnjLaldjfhido 


ccrveceria inglesa). F-n Emil Fischer (Umversidad dc Munich) descubrio que La 

reduce ion del cloruro de bencenodLaionio con dioxide de ajufre da fenithidrarina. Nuevc 
aflos despues, en 1B84, eomunicaba que Ea fenilhidracina par el dcscubierta podia utilizarsc 
enmo herramienta podcrosa para cl estudio dc los carbohidralos. 

Una de las dificullades que presents el trabajo con carbohidralos Lo manifcsis su 
lendencia a formal jarabex, que son ugradables para unlar las tostadas del desayuno, pero 
muy dificiles. de manejar cn laboratorio. EE tralamiento con fenilhidracina convierEe carbohi- 
drutos an osaaonas sol id as, que se puoden uislar y purificar enn faeilidad, y que tamtuen 
pueden idenliJicurse pnr sus formas crisl almas caraclcrisficas, 
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Fischer descubrib que In formation de MaiOdJM no sbloera litil para la identification de 
carbohidratos* sitto tambien para la determination dc sus eonliguraesones, lo que ex mucho 
mas important. Asi n por ejemplo, la* dos atdohexosas diasteredmeras (+ |*glucosa y 
(-r-Fmanosa dan la mistm osazona, cuya formation dcstruyc La configuration del C-2 dc una 
aldosa. pero no afecta a la configuracldn del resto de la molecuLa. 


OHO 

2 M— OH 

3 -- 

JCiHiNHNH: 

*- - 

i —- 
6 CH/1H 


j HC^rMMHQHj 
7 C^NNHCaH* 


J — 
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5 - 

f. CHiOH 


. K'+HjNHNK: 

■f-- — —-- 


1 

2 

i 

4 

5 
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CHQ 



1J 







i 

HsQH 


Epinterttx 
dun Jtr 

fJNJi'Wfl 

i'i-JftrZlUM 


Sc deduce dc csto que (-hj-glucosa y (+HnancMa solo difieren en la configuration del C-2, 
teniendo La mlsma en C-X C-4 y C-S. Observcsc que. una vcz cstablccida La configuration dc 
cuaLquicra de eslos das compuestas. sc canoet tambien de inmedinto La configuration del 
oiro, debido a e^u relation que guardan las osazonas. Un par de aldoses diasteredmeras que 
stJ/o dtfteren en confitfuracidn en tome al C-2 se denomiflcirt epimErus. IJn modo dc idemificar 
un par de aldosas corno epimeras, tra por medio dc la formacion dc una ntisma osazona. 


38.8 Alar^anticnto de la vatic mi cwhonada dc alduxas. 
La si m etis de Kiliani-Fischer 


En las siguicnles seccioneK se eiaminaran algunos de Ioh metodos para con vert ir una aldosa 
etl olra difercnUe- EsCas conversionc* no solo pueden emplearse para sinleli/ar c&rbnbtdraEosi 
nuevos. sine tambien para conlribuir a La determination de sus configurationcs. 

VSase en primer lugar un metodo para con vert ir una aldosa en ofra con un carbono 
mis, ex detir, un metodo para alargar la cadena de carbono*. En 1SL8-6, Heinrich k ilium 
(Technisclie Hochschule dc Munich) demostro que sc puede converln una aldosa en dos 
icidos aldAtiicar ccm un carbono mas pit edition de HCN e bidrdUsiS de las cianohidrinas 
resullantes. Fischer publico en LS90 la posibiLLdad de contnolar La reduction de an atido 
aldonico {en forma dc su lactona, Sec. U- 15k dc modo que resullc la aldosa corrcspondienlc. 
En La figura 3K J se ilu&tra la sfntesfs cotnplcla de Kiliani'Fiseher para la conversion de una 
aldopenlosa ell dos aldohexusas. 

La adition de tianuro a La aid open! osa genera un nuevo ccnlro quiruL en torno al eua l 
hay dos configuration's posibtes, por lo que se obtlenen dos cianohidrinas diasleredmeras 
que dan dos icidos carbdxilicos {aldijlticosj diascerebnicros y, finalmenn;. dos aldosan 
dpastcrcamcras, 
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La lilu&dbn « ettritfanKrile anAtaga a b descrita cn h wction 4.26; usaades mcKlefcw pucde verse que 
Ij configurui'kin esped Ika que results jqui depende dc Eu cun del grupw ciirhonilim que swFre «l 
atuque del ton cianuro. Ptirat-o qae d alddibda ya. es quiraE, nn rieneji la misma probabilidad de qu£ scan 
alacada* las d(vs cams- &e formau I os dons prodiKtos diasicfebmerM. posiWes y en caniidades desiguaJM. 


CN 


CHQ 


ho- 

H 

H 


-Jl 

OH 

OH 




t’H f OH 

Una aldu-pentosa 


H 
HO 
* H 
H- 


OH 

H HjOl, 

OH 
OH 


H 


N 

HO- 

H- 

II 


CH^OH 


COOK 
OH 

H 

OH 
-p OH 
QHjOH 




HjO 


H- 

Ht> 

H 

H 


-OH 


H ? 


J 


-OH 

I 

CrtaOH 


H 

HO 

H 

II 


CHQ 
OH 
M 

OH 
OH 
CHjOH 


CN 

HO- - H 
HO- 
H- 
H 


COOH 
H 


C- O 


H 

OH 

OH 


Hj<J_ 

H" 


HO 

H 

H 


HO 


H -H.o 

? ^ 


HO “ H O H4H11 


CIH 

OH 


H 

H 


H 


i o. 


OH 


CHjOH 


HO 

HO 

H- 

H- 


CHO 

4-h 


-H 

OH 

-OH 


ClljQH CH fOH 

CkltohitlrtltU Aodnx :11d1.1ii 1 ll■ h AMtinnkelunaa 

diasrcHiitneras- diusleictinMncm diNm^lWM 

MlAk, 
jwr Jo grntrral 
v •orparci cupir 

Fig, JSJ IFIt ejempta dc la siiUcsis de Kiliani-FqdwA 


C HiOH 

AldolKMMdE 

diasteneomems 


Fucsto que un acido aldonke dc scis carbonos eonticnc grupos — DH en ias poskionra 
m f y i5, dube podcr Formar laetonas cn medio iddc,] (Sec, 24.15]. It> que declivanicnlc sucede. 
siendo gencraJmcntc mas cslablc la ydaclona. Lo que rcalmcnle sc reduce a aldosa cn el 
ultimo past} dc i li sinless de Kiliimi-Fisehcf ei e$ La lattOna. 

E] par dc sldosas que sc obticnc con csla sintesis solo dsficrc en cuanto a la configura¬ 
tion en C-2. per lo que son epimerat No solo sc puedc raeonOcCr un par epifnem ptsr su 
conversion a 3a misma osazona (See. 3S..7K srno (ambieni por su formation cn la misma 
sin tests, dc Ki liana-Fischer, 

For ser diastercomcro^ cslos cpimeros difieren en propiedudes. Hsieas. de mode que son 
aeparables,. Sin embargo, y porque es dificil purificar earbohidraloH, es pcncralmcrUc 
pneferiblc separar los productos diastercomcros en la etapa de los acid os que pueden formar 
aales crt&talinasi con Facilidad, dc forma que es postal l* rtdudr unu sola la«.*ct»n:i pura a la 
aldosa coruMpoudknlc, 
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38.9 AcortaniienEo de lu cadcna carbonada de .aldlosa.Su 
La tkuraduribn de Huff 


Hay varias po^ibLlidade^ para con vert ir una aldosa en otra con un a to mo de carbo.no me nos* 
sicnda una dc cllas ia degradacidii de Ruff Sc Qaida una a3dasa con agua dc bromo ;d acido 
alddnicn; Li nxidpdon de la “ial calcica de esle addu con ptT^ida de hidro^nO en preisertdd, 
de sales femeas produce ion carbonate y una aldosa con un carbono men os i.veasc Fig. 38-4). 


CHO COOH COO-^Cm 1 * 
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CHfOM CHiOH CHjOH 


Um alddmutw, 


Un acjdo atdinko 


Un SiltUjnyln dq L-alan 


HO 


CHO 

— H + CO , 1 


H-OH 

H-OH 

CH ; OH 

Um ahlqpertciM 


Fifi. 38,4 Un ejemplo dc La dcgradacidn de Raff. 
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38*10 Conversion de una aldosa en sn epimera 


Sc establece un equilibria entre un aeido utdnnioo v su epimero euando aqucl csta en 
prcscncia de una amina lcrciaria.cn pari sail a r ptridina (See. 35.6). Lsla reaction ts la bast 
del mejar mcLOdo para convcrtir una aldosa cn su epimera, pucsto qtie la utiLiza configura¬ 
tion afectada es la del C-2, Se oxida la aldusa con aiiua de broino a acido aldonico, que sc 
true a luego con piridina. Sc separa el acido aldonico epimero ibrnriado de esta me-rela 
equilibrada v luego sc reduce fen forma de luetona) a Ja aldosa epimera. (Vcasc cl cjcmplo dc 
Fig. 38 5.) 
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Afuiui. akUnnietn L-pjnl.tr us 


HO¬ 
MO- 
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H 
li O 


\Wr.-, fo. 


OH 


CHiOH 

l.'na .;ldnni i!;iL-!L’n i 

Fig. jSH.5 Conversion de Uftil aklov;i eri su epimeni. 



CHjOH 

Aldphescba 

fpiflKTLl 


38*11 


Configuradnn de la I + H^lucOsa. La prueba dt 1 Fischer 


Volvamos al aho 1888. Solo &c ccmocian unos poeos monosacaridosi. entre cllos l + hglu' 
Lasa, | — hfruciosa y (4 l-arabintisa. Reeienteiriente sc habia sintetizado ( + )-manosa. Se 
sabia qtw la i + )-gJucosa es una aldohexosa y que la (+ Farabi nosa es um aEdupenroha. Emil 
Fischer dcscubrio qae £a Eenilhidracinu convertia los Larbohidraios cn osa^cmas (1884). LI 
mciodo de la danohidrina dc Killian i para alargar la cadena acababa dc cumplir dos ahos. 

Se sabia quo era posible la reduction de aldoaas a aiditolas, y qu* pridian oxidarse a 
ieidoh aldonicoH V aldaricOs Irrtums y dicarboxiliLOH, rCSflPC IP varment c). Kabul sido propUGflla 
una teoria sobre la cstercoisomeria y la aclivklad optica por Van’! HofT y Le Bel (1874). Se 
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COflOCbim rtitiodcjs pan Sepafar mfrtOtSuffldfOii y era pXCrsih-le medir aClmdudes Opticas. 
Es.taban then eslablecidos 3os eonccptos. d-e modification racemica L compucslos mesa y 

cpimcrtis, 

Esc a ha dam que (+ ihglucosa era una aldohesosa, pero coino ud podia Eener nulquieru 
dc iw 36 ConfiguracicmcSr Et problem a era: icuat rs su wnfiguradon? Emil Fischer Uinivcrsi- 
dud de Wurzburg) ife propuso en L8BB encoidrar la tespuesta a este problems, v cii IS9I 
itnundo la finalization dc uns investigation CRtniordinariw. por Fa qw obtuvp el Pueirtw 
Nobel an 1902. Steamer los pasos dc Fischer para reconocer la conhguracion dc La 
{+• hpLucoHa. Las pruebas siguienlcs, aunque eon ^lgyn& modification, son CKncnbncttle las 
de Fischer. 

U; I(i vonfifEUraeitKies p<i d hi es cnrrespimden a oebu pares de tnanlitSmerov Puesto que 
no se conotian metodos para dctsimiiur conftgurationcs absolutas, Fischer sahia quc„ cr ei 
roejof de Los casos, podia Limitur la configuration de lot S + hglueosa a un par de ccmfigu ratio¬ 
ns* cM-atuiomcras, pero no escaba cm condreioiMS dc indicur cuaJ dc cl las seria la coniignra- 

C3£>r LibjjLilLtEiJ vmrertLL. 

Para sjjnplificar d problema. Fincher descuto ocho configurations dc Sas posiblcs, 
munlcniendo urbilrariaTiienLe aq lll']J:ls ton d OH d.eE C-5 ham Lli deredia 11-YIII con d 
sypue&to dc cjLte —H y --OH sc proyeesan hicii cl obscrvadorl. Pertibio quo cualquicr 
argumento que eoTulujeie a su lectio nar unu de es-las formulas podia apEsLar-.e: con ljtual 
miemcion a la iaiagcn especular dc esa formula, (Como w dfttUBUb mueho despuo, sn 
election arbirraria de un OH hatia La derecha del C-5 para (+ hglucosa resuilo scr la 
eorreeia.) 
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Pucsla que IU prueba dependti partial men Ce de 3 a relation entre If J-gLuta)sa y la 
aldopcnlosa ^arabinewa, Fischer lamhicn dcblo considcrar las canfiguradoiKi dc Las 
aldosas de dllQO carbonos. Reluvo solo cualro de las ocho configuration's posibles, JX-XII. 
nuevaEPeTUt aqucllas con cl —OH ck( ccrrEro qyiral mas bitjo hsicia 3a dcrccha- 
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CHO 


CHO 


CHO 
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CHO 
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■OH 
CHjOH 
XII 


£L ru/onum icnlo cs c,l siguiente: 

(] l (— )-Ai rahinwsa gemTH |in tneidu diC9ir3)(fxS|itfi ('dpticiimGiilt aetUn *i s? la v\ida Glim 
icidu nitrkci Pueblo que el —OH del ecrtlro quiral inferior se ha puesto arbiEFariamente a la 
dent-etna, que el —OH del centra quiral superior debe eslar hypa la i/quierdu (curtin 

en X o XI1L 


HO 
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CHO 
- H 


-OH 


CHjOH 

| — |-A r^hiiji nj 

f'tir/mild purcial 

Xo XU 


Hvo, 


HO 
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COOH 
H 


OH 


COOH 

U-l in 11 


pucslo que si cstuviese a la dcrceha, neccsaria mcnic resullaria un diacido aresti inuctivo {si la 
cslruclura parcial de la arahinosa I'uese come en IX o XU 
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(2) La smtesis de Kiliam-Mschef cunvitrlc (— l-arabiiwsa en {+ l-glurosy y {+ )-maiia4a, 

Por tanto, I +|-glucasa y ^ + hrnanosa son cpimcros que solo dificreti on la configuracibn del 
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02, LeTtiendota tdendca en forao a C-3, C-4 y C-5. e igual a 3a dc I - j-arabiciosa. La 
HJ-glucosa y i| 4 Hnanosa deben ser til y IV, o V|| y Vlli. 



CHjOH h CH : 03l ( H ; OH *• 

^ — i-A.nabi {■*■ y [-*-a cp-imt-rut, 

PAnnutu pisfvitii frSmwAtfl 


X V *11 111 y IV* o VII y VIII 


G) 'l amlft (+)-iPk*h cwno t + Hmww dan ikiic^ dkurkoxlticm Aprkunmlt ulivu 
pnr nvidsiciim L’irti adtin nitrile Esto quiere dear que d OH del f^4- sc ha I la a 1,1 dcret'ha, 
Como tn Ell y IV, 



COOH 



H-- OH 
OOOI1 

%rljtlr 



COOH 



COOH 

Acth-a 


porque si estuviese a. la szquierda, mstio cn VII y VI IS, ncresLinamen tc wnc dc los acid os 
aldaricM ressaltaria wn acido hwsa inaclivo. 



CHjOVl COOH CHjOH COOH 


VN hBtffcD Vi)| I Acthe 

{,'n L-finfjsjcnjji- rttruN 
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La j—Varahin^iJ debe icfler cl mism® —OH tamfrefl a la dereeka, por Jo quc su 
configu radon c& X. 


CHO 


HO - 
H’ 

H- 


H 

OH 

-OH 


t'HiiOH 

x 

I l-ATHhinosii 


{-KLGiueosit l + hnMHH lienen las conligurucione* EH y IV, pcro aim queda un 
problema por resolver: ^.a euaJes dc ellos corresponderi eslas conriguraciones? 5c neeesita tina 
etapa adicioniil, Eg mis ctcganle. CU csfti sccuenda. 

14) La uxidarian de ntra hexosa, I + pgulosa. (la cl lllismo dcido (ttdfbft&lHco, kilo 
( + ]-Slucarieo, fo irrihttiu que la ovidutiun dc J + i-" lucos :i jLischer sinlclizo la gulosa para 
e>1c proposilod Esaminando Las dos configurationes, podbl.es para d acido (-H-gJucarico, 
Ilia y IVa, hc vc que solo Ilia purde habtrse eriprude dc dos hc&osgK tMcrcmcs: dc HI )■ del 
enantiomer® dc V. 
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EE add® IVa solo puede demur dc una hex 0 sg: dc EV. 
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Pc OlO Sj? conuiuye que fil acirfo (+}*{;LlJCiriiW tienc la canfigurucLon Illu, dc rtltido que 
Lli gtueoaa tienc U 131. 


CHO 



III 

I — hCiJuLLIS.I 


La ( + >inancisa tiene. por supbeitc, 3a configuration IV, y (FgHJosa jcl enam iomcro del 
quc Hrilizb Fischcrl debc corresponder a V. 



CHjOH CHj,OH 


t+J-Marwia 


58^2 Configuration^ 1 * dc bs aldosa* 


AcEuiiEnnccUc sc conoccn todas las aldosas (j cciosas) dc sets car bo nos o memos, udemas de 
ffiucKua olrjs cdii rttis dc [s£i.s CAI^nflOtl In sesli yturia de dla* no son na^uMlcs j sc ban 
sintetirado, Lai cortfiguracbnes sc determinan por aplicacitm de los misnios pnndpios que 
Fischer ulili/6 para eslubI ccgj* 3a de la 1 + l-glutxisa^ de hecho, el V sus coluboradorCS 
eiLAbtadetttfi las coniiguracioncs dc 12 de las 16 atdohcKosas. 

HatJta esle pun to del anali^s sc hit usto como sc asignarem las eonfiguradoncs a HI. 
IV, V y X dc la sccdbn interior, oonapoodknles a i; + )-glucosa, 14-f-manosa, £- j-guk>HLi y 
( -j-arabin&sa, Fespeclivamemc. A condnuadon sc describe cbmo sc asignaron las configure 
pones a algunos dc Ids demis mono&aca rides. 

La atdo-pentosa (^)-ribwsH forma la roismsi osaironu ejuc l-Hirabinou, Pucsta que 
se demoslrd que esta Lent la ctrafigu radon X, 3a f—J-riibmn debe tencr la IX, Ip que sc 


Copyrighted material 



3S. 12 COMFIQUFIACIOWES OE LAS ALOOSAS 1275 


compnxbfi pur tu. ffidticcwn tk eLla, iiJ ptalthidPQiU corrtpu«to ribiiol oplscaniitnlc inactive 
(wk’soK 
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Lai dos yJdoptcnlOiias rcilantes. E + l-vatwH y f - Hisosa,. dcbcn tcncr Lai configuracionei 
XL y XII. La oxrd.U'diAi] COD a l idfi nisiico COUVie^tC (‘f^lDoia cn un ;icido aldancti 
Dptioibenlc inactive par Id -quc dcbc correapondcr a XL y XII dcte ser [ — Mivosa: 
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La cLearadacion de t—J-arafetnosa genera la tetrosa (-Jwmtrasii, que licne. por lanto, La 
Cctflflgunnjjnjn XILI. D-c aCucrdfi ran es,La CDfiH^<inci6D, sc obtiefie jcido irusnlifllnbil pm - 
oxidation mlrica 
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La degradation dc {-t- J-xilosa segun Buff da Ea tetrosa (—M r «wsa, por fo qwr tida debt 
tener III conliguiacion XIV, to ciial hi: confirms pstr la oxidation tie | Mmosa a acido 
Ha rlarico opEicamcnEc acliuo. 
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38.13 Fa mill as bp liras, u y I 


Anecs de ptnJur expk»r<u aun mas Ja cslruclura dc Ja (+ t-gluco&a y wmcjanlcs, hay que 
exatninar un Lrma dc La CsCerroquimica que nun no se ha tOCado; cl user de 3 oh prsfijos P y L. 
Ya sc cslabletio que la maynria dc I us aplkoqoncs dc (a cstcrcoq uiTnicH sc bawm cn tan 
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MTifigufacion £:3 rptaiiv&i de las diversos comp notion, y no cn las absolutas. Intcrcsu 
esOKUlinente si las conllttirg£i0iHi del rcacijvp y dd. prodweto son igu^les « diitirit^, y no 
S-Lis eonfigLiraeiones verdaderas. En Ids t tempos prcvips a la determination absolute dc con- 
figuraciortcs, no wlo csi&tia cl problcma de dcterminar ks OOflftgiUtt£to«K$ relatives dc 
di versus eotnpvestos 6 pdcmnente actives, si no lombjtai cl de iodjcar estu rdaeiosses utsa vea 
cstablccidas, problems particular monte im pot [ante para !os carbdiidratos. 

foM palron tic rvfiiTVBcia, sc c(ig»> el compac'eln ^liccralddiidii. CHjOHCHOHCHO s 
pot m* z\ exrbotadixto wwis srariHo, uma d4Htnoo&. espaz *k ^mtnr iM.KW.rn optica S* 
podja rckCKXWLT su COfljfifUftClfrit win la dc fys caTbEihidraUfs; dobido a sue grupOs muy 
rcactivos. sc puede convert if y. cn coiuecuencw, rclacionar con muchus oiras suits ncius 
organic us. Se le asigftd arbilrjriamente la foEifiguriiciun 1 al I *■ hflliccraldcKklo, designandoio 
n-gliceraldehidlo. mienlras qyc cl i - L-gliffiraldritidO sc designo L„ cun la configuration II. A 
cslos dos aldchidos se les ifsignarorii dichas configuracioncs solamenlc por convcnienda; 
lienen un 50 % lie prohyhilidad tie ver COlTeClaiv comii rcsulto ser cfeetivamenL£ d casO, por 
lo que eonesponden, de heebo, a sus confi^uraciones absofulas. 
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iKiticcraldritidii 
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L-GbetrjihldiHto 


Podriun nk acionarse eoidigufacLonaLmeftte utros eompLicstos eon ano u otr* de los, 
aldehidos gliocrico* mcdianic raccione* que no comprcndEcraTi la rupiura dc enlaces dc 
ccnlro quirales (Sec. 4.241 Paniertdo de la configuration itfpiicsra' para cl akkhldo gliccrico. 
iambic rt fut pu\Lble aitignar (jonflgq rationes a csias suhiaftcias relacioil&das -nut:, corno y:i k 
djjo, rcsultrtron ser ias abwEutas corrcclas; cn todo case, simcron durante much os. aftos 
eomo forma convenieme de indicar relationes estruauraJei. A modo dc cjemplo, vease La 
figqra 


CHO 

I 

H—C-*OH 


r-. M-O 


t'OOH 

H —C —* OH 


I -Hi . 


CH.OH 
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< ii, 

Acid-ih OS — IdaLEiuo 


lyg. 3K.fi Rflacion di vnnfiguradoEifs con gliccraldijhidci. 

Pa ra indicar !a rdiidbn asi cstablccida. sc dcsignan por r> tos. ccunpucstins ncladonados 
con O-gliceraidchido. ^ vicevfrsa. Por loheo. !os sjinboloi U y L i$e pronuncjaii jcde» y sseileM Si 
Ho se rdlemi al si^no de \a rolacinn, liinft u !a confiyLiracion, asi 40c, a mo<Jo dc ejcmpkn, se 
trene cl acido oh, — |-gliccrico y cl acldo LH + ) 4 actico. ^AIgunas vcces sc cncucnEran los 
prefijos i y que sc intcrprclou ^dexifo^ y flcvow, pero cuyo \Egoilicjdo no sictnpre queda 
claro. Actunlnentc sc reficren gcneralTnentc a U drncccion de la rotacinn: cn pane dc la 
Ntcratura mils anligua sc rdkrcn a k farm Isa optica. Esia cs la razbn por La que se has 
introducido v L. eviiiiiidoise asi s^wiblcs cortfusi*iieii.ii 
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Dcsgraciadamrn te, no rs tolalmente Jnequivoca la designation D y U Al rtlactonar aldehido gbcenco 
con acido laeiico, por ejemplo, « posible imaginer la realizacidn de uiu sccucncta de reaecioiws que 
oonvicrlan al —CHiOH a ufl gnipo —COOII, en vtz de haccr la conversion del —CHO: 


CHO 

[ 

H^C —OH 

= 

- 

CH : OH 

I +>GUccfs]dctitdo 


Cll, 

mfttOiJfl _ Ji. _ u' 41 d i11 

-* H — C —"OH — - - • > 

I 

CHjOH 

( + I* 1,2- I'mpaiuidjnE 


i 

! 


OH 


COOH 

Atido \ + Medico 


( + HJ]iocra]drhido daria acido i + HacJic;o con csla sene dr rears; Lours, mientras que con La anterior da 
(- jM&CtiCO. Es apanentc qtic SC podrin designer con acido l>Lactlco caalq.LJ.icra dc los das, Begun sea la 
setuencta tie conversion* que v? cmplw: la primer* de ella* « la mas direct a., por lo qne o la que 
ccmvendonuLmentc sc atepu. Debt Tcsultiirse que cualquieni qua sea l,i urnbigucUiul asodada con d 
uso de r> y U no la hay rn cuanlo a la relacidn configuraeional: sr llcga a las configuraciones comectas 
de los acidos ( + ) y l-J-lacii™, etiaLquicra que sea cl tamino elegidn. 

Los prefijov R y S permiten Ajar sin antbigtiediJides la conAgurLicidn atacluia dc un eompuesta, 
porque su uUlieacitm no depends dc ningunu relation con OCra suslaiti-ui Por e-da Tnisma ra/on. sin 
embargo. Las Letrus R y S no rev-dan dc mmediate* las rdariones configuracionales enlrr ties 
esvinpiuslM. hay que desarrollarlas y compararEas on cada caso. 

Por otra parti, Las dcsi^naeiones & y i no rev dan n&da de la conli^umckfi di uny sustaneia, a 
menos que se oodOxca la tula por nieilio de la que dk~ha relation hayu sido pvluhktida. En d easy ttu 
los carbohidralos (y dc los aminoaddos, Cap. 4LH. sin embargo, exislen deltas convcnrioncs respecto a 
CSlO que contlcr'cn gran ultlidad a cslas dcsignudoncs. 


38.14 Acido furl tit 1 ico 


EE acido lartarico. HOGCCHOHCHOLICOOH, ha tmiclo un impel fundamental en cl 
desarrollo dc lu estereaquiimca y en especial en la de los earbohidratos. Louis Pasteur, 
empleando una Jenle manual y gnas pinntt, logr6 sepwrar tatborfosainmlc, en 1 &48. una 
pcqueA^ canlidad de la sal sodjo-amontca del acido larlarico racemico en dos portions de 
crisis kb que entn imagencs npccukrcs cut re si, dc mo do que, al Lograr la primer a rcsoLueion 
de Lina modificacion racemica, descubrio el fenomcno de la enantiomeria. Cast exactamente 
100 aflos despuH, en WU Bi}voct determino, con muclio irahajo lambicn. is disposicion 
vcrdEtdcra dc los alo-mos dc La sal sodio-rubidica del aesdo (+ )*tartarico en el espacio. 
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erttpLeandn |jt dsfratcien de nyos X, con lo qne lojiro 3a printers determination do is 
configuration absolute dc urut uuturcu jpticamente aetiva, 


H 

HO 


COOH 
—C^OH 

i 

—C— H 
COOH 


H 

HO 


COOH 

—OH 

ii 


( OOH 


Aothi 1 + Mirt^in 


Como sc vai. cn la scccion s^iuente, el addo tartarico cs d uslabdn ettcreoquimKO 
entrc los cmtuohitfratofl y imcsitrn pattern dc refitrcttcia, ghccrrildehido- La relation entrccstc 
ultimo y d acido UitAnm fue desarroilada cti 3917. Cnando sc llevd a cabo la serie de 
rmtcioines d^^ertia cn la figora sc obtumicron dos produced, uno inactive y oiro qae 
coitba l’F piano dc la Uiz pokHstdv hacia la iaquierdn. Evidentemente, ct producto inatiivo 
era dtido mcsotarlarico. III. Ai acido < - Marta rite a si obtenido sc It a^igno la eon%uracibn 
EY y* puttslO que esui rdacionado con. IJ-gliccraltk'llido, s£ denfiinirta acido Dd - j-Earlinco. 


CHO 


H-OH 


HCN 


ChEjOH 

iH t (..iplivcrjLJi;il[i<hf 


H- 

H 


CN 
- OH 
“OH 
CH-.OH 


COOH 




H- 

H 


OH H ^ n H 
H 


CN 


HQ- 


H “T 


^ (trcOHi. 

-► 


CHjOH 


COOH 
H 


COOH 
H 
H 

COOH 


TH 

Artdo airaraw 


HO- 


—cut 

CHrOH 


H!NC>. ^ 

H -H—OH H- 


I 

CH^OH 


COOH 
H 

OH 
COOH 


IV 


AcidO LH - Karlan^'i 

FiR. 3N. Kc-.ici-in conliiHiMC i‘n.1: cnSrc phccTdldchklu ibci-Jo tjri^rico. 


Eft COAKcucnda, basandose cn la tonfiguracion supucstu para cl D-i -t E-gliccraldelndp* 
d icidu i.-i + MartaricLi, etuitrti iunero del EW — Harltsrieo, Lendria la cuti Figuration V, o sea, 
h sinagen cspceular dt IV C'yando Bijvoet determine la conliguracnitt absolute del acido 
i + l-iarliHcD, eneonlrd que* cr^tivainenie, tenia la configiiraciAn supucilii antes. Las 
donfi^uracioncsi supu-usiasi da Ins glkcraldeftidtu y. per tamo. las de lodos l« compueslos 
relation ad os. crass elect ivamente las correelas. 

COOH 
HO-t' — H 
H—C —OH 

i 

COOH 


COOH 

I 

H—C — OH 

HO—C—H 

! 

t CJOll 
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COOH 

NO-H 

H-OH 

COOH 


COOII 

H-OH 

HO-K 

cooh 


IV 

Acido EH - Karlariw 


V 

Acido- L-l ■+ .(-[iiriarim 


Induso b designation, de los icidas larbnoos csia sujela a .imh^iicdidcs. tin esla obra sc h.m tratadn 
\m iddoi tarEiricins dc iguat mc?do que las carbnhidranis: cemtderando cl CHO del glicefuldehidG 
roino l:i posadem drade b que sc a>ui£<i la ciidcna mcdianlc la rt^initAn dc la ciunohidnnu. i’oi oira 
pane, algunos quinueos visuatLzan eslos acidos tarlaricos dcstlc el punlo de vista de los aminoacidos 
I See. 40.$) j, cpqsiderando que d —COOH deriva del —CHO del fljicerqldehida, <fofci|tnait como J al 
acido (- Hariirico > corny r> ul l + Hariitka 

]ndeprndienlcmcnf e de la convsiKion que sc srga. pcrsislc rate hecho: Unto las addon ( — 1 y | + |- 
IsrlirictK cento las ( + ) y 1 — K-gJLeeraJdchidrts, Licnen Las configurjiciones absobias antes ilustraebs, 


38.15 banulLis de aldosas. Configuracusn iihsotuta 


Las -1 rue bus yon bane en las que Fischer asignQ Lida cdnli|tlnidAn a la 4 + )-£lucciSS conduteri 
a una de las eslnjcturas enantsdmeras t y IE Ya sc vio que Fischer cligsd arbitrariamentc I, 
en la que d centra quiral mas bajo tiene d - Oil a Eli derecha. 
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CH^OH 
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Sc reconocc l turno cl eTianlmncrct (|ue dcriv^riia liipotilioOTCtlle del dh( + J-gliceruklc- 
hido, dcspttfcs de una serie de friniesi.'* dc K iJi.mi- Fischer, tic iricxio que el eenlro quiml elci 
alddiido \ +)-^]icctiW' queda relcnado coma cE cenlro quiral mus fwjb de las aklosftft que 
dcjEvjn de el. jVeas* Problems? E P j reloddn entre (+ EgLtscuHa v in + kglieem (delude 
ha sado estiibleckdu jwr varias aeries de reacdODHi ufla de las cuak^ k duslra cn la ii^u- 
ra 38A Par l a nice Ea citructimi I ikim -a set lM + Oncost y la H, L^-^ftocou* 

IFi yitrmicu nottHinetiaiH HiV A- KniMli icn tu tpota insirncior d« W VSaivwsiiftA Nvvvsi Vrufc.) 
prtipu-sO cn (906 cl gJtCCfttdellido comp rsaLrori pwra njunnir )Sn%iriiC(fifla dt ^rbcSiLdnilos, Once 
afloH mas liindc sc dcttinfin.i c*pefi men hitmen ce t}ite cm f r a^keembdcliido dtxirdgbv cl que sc rdacionii 
erm l.i r>H + i-eluCftt!!. |>ot l»» que dieho uldehido fnc designedu cctmo ea > se lc una e^nfipur j- 

ck>n adecuadj para twifaitfar mn l:i clcgitlj cn fauna. arbttnjria por ]-i*her para! (-gjucosa A pewit 
dr qnc Fibber radiaz6 Ij cOfl¥tfKl6n *k SD'JidOff. estd El<[0 it *er a<cptad:i umvcrcalmcntc. 
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CHO 

H -i— OH 

K 

(Hi 


HO 

H 


HSrft, 


iIjm m Ii 

iir tu ir 


CHiOH 
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-OH 
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i ii;. jta.fj Cmidviqq dc 1 -t- l-jil uict>s.i con i>( + F^liecraklehitltn. 
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Independien [entente de la direction dc roue ion dc h.i tuz polarizada, sc dcsignan tod os 
lOs irtornixacai'iddii cumo DAL, cun base cn Lu COn figuraci bn de sU certUu ■_) i j. i r; j I mis bajo 
con respecto al grupo carbonilo, el cual cs. ooetsiderado corao ubteado arriba: D, si el - OH 
sc halla a la deredm y u si sc encuentra a la izquierda. (Sicmprc sc sobrcentiende que H y 
-OH se proyectan. hacia el lector desde el piano del pa pel.) A si, por ejemplo, se astgnan a la 
fain ilia l> lanlo l + Futanosa corno (-hanbinasa. por su relation con [M + J-glueosa y , a 
traves de ella, con IH + Vgliceriltlehido. 

Estas configuracioncs fueron aceptadas hasta 1951 aobre una base puramente cmpinca: 
representaban una mancra practice para cstablcccr relacioncs cmliguracEonulcs entre los 
di versos carbohidratai, como tambien entre etlos y ottos oompuestes organims. Eseabu 
claro, sin embargo, que las configuraeicmes de cstas suslanctas bien podrian ser las imagcncs 
espcculares dc Eas asignadas: cl centre quiral inferior de la scric D dc monosacaridos podria 
eerier cl - OH a la wquierda. Cuundtt ElijvoeL, e-n 1951, deienmino la cpjiltguraeibn absolute 
del acido (+Hartdiko por medio del analim eon rayos X, dcscubrio que rcalincnlc tenia la 
que se le habia asignado basla ententes. La ctcccibn arbitraria. ficcha por Fischer en 18-91, 
habia side cor recta: la configaradon que el asignara a la (+Ffilucqsa y, a Craves de clla. a 
todos I-os earboftid rates, es la configuration absoluta correct a, 


38,16 Eslruclura rielica dc la IH +Fg. l«co?ia, 

Forniacibii dc ^hiLu^idns 


Se vieron pruebas que indican que DH +>g.lucosa es an aEdehido pentahidroxilado Tambien 
SC csludid la manera dc eslablet-CF su confipu ration, de modi) que podria parecer que ha 
quedado defimtivamenlc cstablccido que la DH + l-glu-cosa ticnc la cstruclura I. 
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Sir embargo. durante d i tempo en quc gran parte dc! (rahajo antes descrilo esLaba 
en desarrollo, sc fueron acumulundo fusclio* q Lie no eoneordabiin can esta cslmcturii Ya cn 
1895 era una rctilidad que la dcscripeion dc la D-( + i-glucosn. comO penEahidmitiuldehido 
debit] sef modificada. 

Enlrc tos beehos que nun esperabiin iirin explication, se hallaban Jos siguicnlcs: 

j i im i j-{J[RNjx;i ih> da fieri as I'raLtiurin lijiieus de lldthido^. Aunquc sc OKida can 

hcilidad, falla la prueba dc Sc h iff. y no forma un produclo dc adicion con bisuiriio. 

|b) IM + )-C> , Iuciimi t'\klr iti fu-rmas isemeras que suFren mularratllfilill. Al disolvcr 
erisEalcs de D-| +>glucosa ordinaria. dc p. f. 146 C cn Ligun. disminuyc graduatmcnle su 
rotation espccifica dc + M2 inidalcs hasia +527 . Por otra pane, at disolver crotales de 
tH + bglucosa <Je pi. 150 C Lobtenida par cru$ta!i£aci6D a temperatuias superiores a 91s Q 
cn agua, auirienu gradualmente 3a rotation espetiftca dc +19 initiates hasia +52.7 . La 
forma dc rotation cspecifica mas posiliva sc llama ohH + Fglucos*. y la rotation inferior, 
p- EJ-( + ^-^luciHm. La variation de ms rOCaCtOtKS hasta akan/jr el valor de equilibria sc 
denomina rnuiurmtacion 

|.ct IM + Kifuci'sJ t'i'icra tins mt'til-l.+^luc6sidns Muncms Rotuordese qne k>s 
aide hides pueden reaccionar con alcoholes cn presenda dc HCl anhidro para formar acclalcs 
lSee. 21.13). Si cl alcohol cs metanoL por cjemplo, el accEal conEicne dos- grupon mclilo; 

H H H 

I OHtOM. M- 

-C O -- -.*■ -C-OCHh '- - -r-OTH, 

6h och> 

lUf hii.U» I iliulcIjI A fvf.i I 

Cuando se Erala l>[ + hglucosa eon mctanol y HCl, cl meiilH)-glucfoidn que rcsulla, solo 
licne un grupo CHj,; sin embargo, tienc las. propicdadcs que corrcspondcn a un acclaL 
verdudero: cn conLiclo con agua. no sc reeomierte espontaneamente a aldchido y alcohol, 
sino que requicre unu hidrolisis eon atidos atuosos. 

Adcmas, no solo sc eonoec uno, sino dos dc cstos dcrivados monomcEiticos dc la 
LK + J-glucosj: uno de p.f. 165 C y rutatidn Cfipoeilica +I5S, y oiro de pi. 107 C y 
roEsicidn cnpccifica —33 . LL isomcro de rotacidn mas posiliva sc denomina melit-sr-IJ-glu- 
cisido y cl otro, rnL*(il-Jf-u-glucavido. Estos glucdsidos no SLifren rtiutanroEacidn, ni reduocn 
Los rcBctivos dc To! lens o Echling. 

Para a com od li i hechos como estos, era precise- mud di car la^ idean acerca de la 
eslraelura dc la I’M + J-glucma. Como resuLlado del trabajo dc miLehos qtiimicos, incluyeivdo 
a Toliens. Fischer > TanneL ernergib La dc^Lripddn de La IH + bgluerjsj como csiruclura 
cu'/rcEi. En, 1^26 sc corrigiocl tamaho del anillo. mientras que La conformacidn preferential sc 
dilufido cn Ids ultimas ubas. 

EH + J-gLucoaa Eicnc la estruetura cLclica representada dc forma aproximada por I la y 
Lila, y dc una forma algo mas realism, por lib y [lib. y cn La forma mas corrects por lie 
y I lie (Fig 35.9). 

FH +bgLueosa cs un hemiaeetaL que corresponds a La rcaecibn entre el grupiv aldchido jt 
d hidrondto del C-5 de la csirudura dc cadena Ethicna (1), Tiene csirueEura cielicu tan wlo 
porque cl utdehido \ et alcohol son partes de una misma moleeula. 

Hay dos formas jsbmeras dc DH + J-glucosa, debidn a que esEa esEruCEura cidieu tiene 
un ccnirci Ljuiral mas que la csEructura abierta original dc Fischer. *-D-f + S-glucosa y 
J!+EH + )-glueosa son diastcrcomeroSi pucsto que difiuren en configuracibn en torno al C-l. 
Ur par de diaSEereomeros dc estc tipo sc conocc como snbmeros. 


icih’ 








(284 CAPlfULOSft CAHSOHjDfiATOS I MOiNtOSACAfliDOS 


i 


fl - 

- OH 

2 J E 

— OH 


-H ® 

s 1 tu 


H ■ - 

-“OH 

5 ■ 

r— 1 


11 a 


AntnwfnjH rfi 1 li jjIik(HI (H'rttitirt'HliJi 

Aiiuarei reductores 
Mmartman 


' CHiOH 




H 


OH 


Fib I\t 

±-EH+>OhK 4 H ((I. d M 4 C, 1*1 - t 1 FM 


I 

■% 

t 

<k 




31 rh 


ilk- 


p-ix * KrkicM {p. t me. [*:f - 4 ir> 

!■% E-strutctiLFas dclicas de cH + j-glucma. 


Como bcmiaoclaic? que 50T1, 3- y $-TH + S-jluctJ&JI, se hirirolizan fiicilmcntt OOfi agua. Y-.n 
tolurifa acuou sc comic ric cada mto dc csttas aBomeros on urm roczcki cquilibratla que 
conticnc amtws i&OITieros cidicos. lo qvc sneedc por medio die la forma tie cadena abierta- i.a 
fadl aperltura y derre rid aitillo hemiaceiaiico es entooces la causa dc La nuitarratactfn 
Ihig, 34 . 10 ). 


MiUrflrtMidll 



Forma d« tiiifen.i afrierta 


E-'ig. .1 ft. I (J VI ularrotacidn. 



ti ate rial 



36.36 esTRuetuFiA crcucA de la h + locos a. fqrmackjn be ollh:o$idos I 2 H 5 


Las rtacdOrtfS tie alttehklo i [picas Ck la IH+HfuOMK; la formacibn de 092CMA, y 
posihlenneEttH? la niducciora de Jos neaclivas de To I lens y Fcfoling, sc dcbe prohaHcmente u La 
prescncta (!q una csmtidgd pcqyefi,a del compoe&to dc catfoni ahiena, quc sc reempEaza a 
medida quc se consume. Sin etnbuju, [a concentracufm de esta estruclury cs demasibdo buja 
(flUttOS sks QU %) para cierE«& reifitiOOb dc aldehEdo ficUmRtfe reversibles„ como la adiek'ui 
de btSLiffiio y In pmeba de Sell iff. 

Las formas isdsneras de Jos mel5i-l>-eliic6s>dos son anomcras > Jacnen las estriieturas 
cidicas. IV y V {Fig. 38 . 11 ), 


(.luc-fwido* asismu-ms: acefale* 

Anicfirtw ifcj rflbKlVH 
V'J ttZUlelm>/£iH 
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i Vf 


SIMMS'j f> i^ii:i:n!ji3u |p. f. Ib3 C, L“] = ■^■154 E 
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MiJIiT/frl]-. uj,iii;rj>jLjL"t |p. L lfl 7 f, |vf - JJ 1 


Fin. 3&tl Eftructtirtd ciidkas de mebf-fo-gluce$i«fos. 


Aunque sc hayan form a do con un solo niol tte mctdnol, son acetate Vttrdadcrttt, en los 
q Lie La oira molecula de alcohol es La propia TM 4 bgliicosa tried ianle su hidroxilo cn C- 5 . 
Los gSucosidos fto sufrcn mutarTQtacibn por scr btttuitft eatables cn solucion acuosa. ya quc 
son acetate. A 3 «r caiettlados con acid os jciuhos, $e hidrotu.au para rt: genera r Loh 
hcmiaeelalcs originaEcs lEl y III). Como Eos acetate. son cn general enables fnentc a Las bases. 
Debido a que d :ilo»Ji de los readivos de ToEEenh o Fchiing no Echiilroli/a aJ uldeh ido de 
cadena abserEtt. los gJucfoidos son azucurcs no fed adores. 
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fa) 
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(b) (e) 

Flfl. 3*-II Conversion de un modtlo de cademi lvi uno ctdactr In I D^glucusa de vadena abierld. 
lAl H-D-jjIucosa, 0-D-glucosa. iPani sampliEkarlo, la.i esfcras nzukci ncpre-ienlan tanlo grupos hidroaiki 
como el oxijieno del aldebido.) 

Pura ronvertar | lj I cji fal 0 (c|l se line el oxig,eno del hidroiilo Je C-S ul carbono jltlehid«ci T C I 
Se^im la cara del gmpo carbon ilo piano a la que w una el oxigeno de C-5, r^suli-H la escruciura a, faj o 
fi,{cy AI [gnat (jue M j Hftj, form ulus II h- v 131b represenlan el aniELo iendido de Lull-, de rciodo que 
los gmpus que esiitv a la dcretha en el moddo de cadena abicrta [manienkndolo corn* en Ut Fiji l, 
Sec. JM 5J lti esle se dirigen bauii abajy, ntKfliri; que Ids qiiv w hilllaal a l.i ifquierda cri d n ; n>ildi> 
de t^dena abtcria. se dirigcn hacia arriba en cE cadioo. (tn particular, observese quc el gnipo CHjOli 
apynln hacia urritui.) 

Ell las rirpiexcmiLL'ioACs mas prccisas. lie y I lie, es[j dispnsicibn de Ins jrupns %c nu;;liftc.i debido a 
los doNert* del amlki de seis atLimos. csle aspects pqede nhsei-varse en <10 y (t-J, j se rttudi^a er>ra 
major dcuitle en la vjixloii 33 30 - 
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Los demas niLmosacandos tambien edsicn en Forman andmeras ca paces do imitarrotar, 
y roacdonan con alcoholcs para <tar glic&idos andmeros, 

Sf km representado las esE rucl uras ucIuljs do Ja D-gJ.ura&a y del (netil-D-gaUiMsido dc s arias (nancras 
difencmes: jT-D-gliioosa, par ejempln, par medio dc ill*. bye. Fn cslc mnmenln ha dc Lcnersc darn que 
las tr<fe reoresealackMKa eorresDondeu a ana misma eslrucLuni. v due his COfflittiradontf dd C-2. C-J. 


38.17 Configuracifri on torno ill C-l 


El conodmicnto do las cslnicturas dcliclas dc aldosas y dc sus glkoddos plantca dc 
in mediate d problems: di Cual es la configuration dc cada Lina de eslas esiructum anomeras, 
cn el C-I? 

En 1^09, C, S. Hudson I.del Scrvicio tie Sifliud Publics dc F-siados Unidosl biw la 
proposition dguienle:: En la serie D, d miembra mas dexlragiru de u n par da 4, fi-aHamerai sc 
iw dc dtwminador a-D- H recibtiwdo el at ro fa de^metott 0-D, Ex la serie L. el miemhw mdsf 
levtigirQ de raf par r tribe la denorntxacim 4-L-. y el Qtro, fi-l- Pc cslc modo, cl cnanl ipmero dc 
at'D'l + j-gtucosa cs s-L-3 — J-glucosa, 

Ad-cmas. el tfmpa OH u OCH s del C-l estd a la derevha en wn amimera s-IJ y a la 
izquierdu on aa ^-D-anwHero, como so indtea cn la figura J&.13 para las aldosas, FObscrvcsc 
quL* tchada la dcrCoKan .HigriiliLU ffbada ahaja^ cn la cslrucluru dtiica.) 

Las proposLciones do Hudson ban sido ailopladas cn general. Aunquc ongi rial roe mo sc 
fundaban on cicrtas relatione* aparentes, pero no comprobadas, entre configuration y 
rotation dpuca, luda la evidenda andica, nue las ecuifiguradones asignadas son Las corrcctas, 
Por ejcmpLo: 

a-D-tilucosa y mCLiE-4-D-idijeos.ido lienen la misma configuration, cf>mn tSUilbien, la 
ticnen ^-o-glyoosa y mcli3 ^-l>gliac6sido. Pruefjci: la hidrohiis onzamitica del metil-4-D- 
glucosido libera niiciulnienie a-D-giueosa, dc rotation min devada, y la hidrolisis dd mc- 
Li[-/J-D-gluebsido libera inicialmenle jK-d-jIucqm, 

La configuration cn torno al C-l es Ea misma cn los metil-s-^lio^sidos dc totiaa las 
D-aklohenosas. Pruefta; tcKlos dan cl mismo compucsto por omdaoibn con Hl0 4 . 

La OMdaciurt dcslrayc tos tcniroh quiralcn en C-l C-3 y C-4, pero sc corscrs'a la. configura- 
oion cn C-l y C-l siendo la dd C-5 la rtnisma para lodos los niicmbros de la familia D. Solo 
pueden obrenerse productos identieos eon rodos cnlos glieosidns si licncn tambicn la mi sin a 
configuradon cn lomo a C-l, 




CAPtTULO 38 CAReOHIORAro® I MONOS AC ARIDQS 


1 H 
> 

3 

4 

5 H 

b t'HjOHi CHjQH 

MeliE-jr-glicoaido dr + hCOOH 

ciLaf^gicr IJ-akloheM'Sa 


-OMe 


CH OH 

rHOH 

T 

L'HQH 


H- 


O 


2HIO h 


OhU 
CHO 


t HO 


o 


Li 




Sr 1 * 


H—OMc 

ooc 


O 


ooc 

H —|-- 

CH;OH 

Minna sal ui Sr 


EJ OH del C-l csta a la dcrocha en la serre a-D, y a lu Izquiefda en la sefie ft- D-. 
Prwetfl: resulted#! dsl anaiisi& can cayas X. 




6 CHjOH 

i-D-An-timeia* 



i'J-ti-Ajiflnufro* 



Ot 3 #- 1.1 Canflgundoll de animeros dr aldoticifosas-. 




































M.tS MenUkCKM I 2 R 9 


3H* 18 MetilaciAft 


Antes do poder JLYUEHT 4il pro si mo aspecta dc Id alriwtuni dc 3d EM + Fglucosa, la 
deienni padon del tarnurto tit;] uTiiltci, dc bonus estiufiar aEgo mas acerca die la me ti laden Jc 
carbohklratos. 

Como stahcmo^ sc ofetkncn Ids mcl lFi>g]iJc6nd04 por tralajufenitp de DH! + J-glueoss 
con metanol y doruro da hidrdgeno seco: 


\ annau-.n', <k> ;lc i:i.ili ‘- 



y dnomcif* i 
s-&4 + j-OkJCOM 


y ittuiticm j 
MelU-0-o-fiueteidLj 
Anicfir no «*■*■ 


Bn es*a reaction. an aidchido (o, min correctamenlc h su hcmiaceta!} sc eonvierte cn un aerial 
£n Id Itinna usliuE. 

BJ iraEamknto tic un nu*iKi>gluc6sHto con sutfaio dc metilo e hidroskto de sodio 
metila lot custro grupos —OH restante*.. y asi sc obtiene an mctiL-ietra-<J-Enctj]-D-gkjc6sidoL 

Format’life tin 



/tflirtr itc* f*W»rTrtir Azvatr- no Jrdl*Vthr 


En es.Ui reacdon sc establecen anions eler mediants urta rnodilicaddn dc la. slntesls dc 
Wtiyamson. faciibie en esie easo dcbido a ta atidtz relativamcnic aita dc esios grupos —OH. 
(iPor quo son mss aeidos cstos gruptw —OH que l<*s dc yn alcohol ordmmrio7) 

Hay ahora an grupn OC!i., unido a cada uno dc los carbonos del carbohidraLo, 
ciccpto cl que esfd tnEstEado at CM per medio dc una union dc acclai; si la HtFttCtun cicjica 
hcsagonal es. comcla, debe Jiabcr urs grupo OCH, cn cada caibono, salvo en C-5. 

El tratamiertto del mcti]-tetra^-mctil4>|^UL-osido con aetdo dorhidrieo dituido, $6lk> 
hidroliza uno dc esios grupot, gcncrando una Ectra-C^mctikD-giucasa {Fig. 3KJ4 ]l En estas 
condichones, moderada^ solo sc rompe la union acetaiiea reaclin, miemras que lot demat 
grupos —OCH*, sujetos medianle enlaces efer ordinaries. pennunecen intaclos. 

La que sc ucaha dc destsribif para DH -t-^glurcosa es tipko para Ea metiiaddn dc cualquicr 
monosucarido. Un c&rbohidraitt complciamcnjc mciilado conticne lanto enlaces tterordina- 
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ritis, eomi> UMOIKS atrial que se Forman (Je mantra dispnla, y lainbicn hidrolican en 
conditioner diJicFcntes 


H iMtisb di- wi icrial 


H 



.'Inii if.r t>a‘ ndorror 


.iKlrW^ tit ttbre ttiiw -r 

H J 



£-i3.4,6-Telia 0 i i! ’i i]-E3-pJnsKa 
Azirar 


J 

Ami fa jh' #hre titbit 




s-2.A4.fi-T efrs-D-nscti I- 
OfbCn 
AzMtar rrdtteftl’r 


3M4 HLdrottti* t!c u» mctiS-glucbsida 


38*19 DetefHliucrtn dd lamufio anulajr 


En las estrueluras eidieas uliiizadu toasta d momenta para x- >■ 0-a-< + bglucosa y suh 
glucfaidos, sc indica vn oxrgcnt) quc une Ioh c&rbonos C-1 y C-5. es dear. sc represent* a 
ChIAS isompueslos cun urt atuDo de stfifc Momrts. Sin embarks, hay oltosi iumziAoK anulares 
posiblcs, cn particular eon cineo miembroA en quc C-L vaya unidki at C-4 con mi oxigeoo 
pucnlc. ( '_Cua] es La tividcflcii de t|ua escos compuestoi rcalmente tonlitifieis un miillo dc ncis 
4 tom CM? 

Cuaudo sc irala c] metii'/M>glocA 5 i£lo con sulfate dc meiilo c liidro.'cido de sodio, 
SiidftjIt/^Lild-O I ue^c i ci produCEo curt atidt} dtirilidrito dituidu. se isblFcile una Jclra-O-mclil- 
D-gluCOti. Eslc Compyesto CS un focmiucetal stlcJlco quc cn solucimi SC cncucnlra cn 
ecjutiibrio con ai^o dc La forma de cadcna ahtcrta {Eig. 38,3 3|. 

Esia (t=(ra-{3-m«il-I> glucosa dc cadeflti abierta coniicne un grupo aldehUio y euaiio 
grupbs —OCHj, Como [ambler; un grupo —OH bhrc no mciiltnJo cn cujb]t]uiera quc huya 
Mdo el oarbono miplicado origiftalnientc cn cl umllo aettulico: cn C-5, si cs correcto el aniliiG 
dc scis ultimas. lui determinat ion det Satna ria anitlur re reduce a encimtmr e! t arhtinn tf ue time 
ct gm(nt OH tibrnL 



iqhted 

•—j 
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H 


H 



OH 


CHjOri. hc:i 



Ijflflil M." ufay 

trtfin 


OH * 


W1 * 


$-L3 -3.(i-ToLrj-Orm-.i it-ii-i^LiuLisa 


If 

if 


H 



m 





KK -f-SOj. 

M*uH 


H * 



OMt 


Vtulll-'/f l J.4jtMi.-lT.L (>■ JllL(l|-11-pltIL-lJiStSll 


CHO 


H- 

MeO 

H- 

H 


-GMe 

H 

-CJMe 

OH 


CKjOMc 


1 

2 
l 

4 

s 

* 


.4jfi-Tei i - - (Arndt,n-g|u^om 

tumm Jr' till JriTii Ljl^jL'rlir 


Fij. 3Svl? Determiiuii?ibn del IdrtialtO sUlntar Me! Nation de ■n-yluciwa, 
-.f-; l i io;i ik hidrolisis, 


^Quc cabriu csperar si sc osidase vigorosameDte la tclra-G-mcEil-n-glucosa con acido 
nilrico? Dcbiera OK id are fc| --CHO y d 011 3 i In re para general Urt oci ft jeido, Sin 
embargo, por los couocimicrttos dc l&s propfcdadcs dc ostonai iSee 2I.8J, cube suporwr qtic 
Jh oxiddCttn no JSC dclcnua CD esta cup; d oelokido deboria -iLf depradado por utlO u olio 
iado del grupo carbonitico 

Dl - hsctio 1 .1 oiidutrion genera un aeulo Srimelo&ijducAniro v un jddn diiTw:li:)Ais,Lii;E : ink"a 
{Fig 16). Uitu JTlCZCSli do deities do diKA y CUulro carbumjs stile puedc fennarse por 
de-pjada ukm a am bos I ad Os dot 0-5, per lo que cult: dtbc scr ct ca.rfk]]lQ que coiUiern: d 
oxigeno carbon! I ico del ceioacido i nl cr media no: debc *r C-5 el que tione cl ?rupo OH 
lihre. y C-5 d que tMa qnmproritehdo cn el audio aCCtaliCO del glucirtidt) original: el 
mcdl-j$-D-gluc69ido debe idler yn anillo de sets ii tomes. 

Con cl metodo imlcs dcscrilo, >■ pfinctpalmcntc por medio del trnbajo neaiiffitdo por ci 
JLan&tfOr del Ptlrlliio Nobel, sfr W, N Hiittorih |Untver\idad dr Birmiai^llain, InylalcrraiL sc 
ha cstitblcesdo que cl unillo cornu n cn los gliebsidos dc aldohcxosas cs c! de seis afosnos, 
Pruebiis dc oiros E i |fhidmliisis cn^i Enal icas. analkts am ruyo> X} indican que Iej e.s 
larobien en ddofrexoia* lihr «, 
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1 

l! 

3 

4 

s 

b 


H- 

M«0- 


H- 

H- 


CHO 
-OMt 
-M 

OMc 
-OH 


NMO, 


CHlOhh 

IW-Triifr 
& li w t fJ - D’ g I 

fluff 


H- 

MeO- 


COOH 
OMc 


H 

OMc 


C^O 

T 

CHjOMtJ 


t ‘ffafcMo 


Ci-Ci 

4#uliund 


&-C, 

-*■ 


COOH 
H—I—OMi 
MeO—i~-H 

H-OM* 

COOH 

La acute rti- 
nhnqliliiiai 

COOH 
H-OM* 

MeO —I—H 

1 

cooh 


Un :ll: i ■ J 

clime'UmmlftaCTk-G 

PnditcUs lif^fatucfiin 


Fig. 3#.It Qsidactdn dc m-eiil t> gkicovi, 


St cl nombre dc un carijobidrslo hit do dcfinir flUCtamflttlt unn estryetury. dclcmil nadu, 
dcbc tadiCAr mm bitin cl tamafto del a ml to. SLguicndo una Migerenda formuladn pen 
llnworib, Eos carbohid rales sc nombrLin de modo que deslattuen su rclacsbn con uno dc los 
dos heleropcios pirvnn y furanti. 

0 ® 

Mimnu Fux4.n*> 


A si, una glims* con un anlio dc scis Alomos pasa n un piranwi, y sus glicosidos 5 dev 
piranimidin. Una yljcusa con un antllo dc cinco alamos cs una furanosa. y axis giicosidos 
son furintaidos. por cjcmplo; 


H 




OMfi 



M c 1 . 1 5 - 1 1 r- 1 . :■ - It i. i r-; (rff r a t, os lJ. ; i 
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3&20 Conformacton 


Se hd ucl;j ratio la cVlTUL'turu ilc la D-( + f-gluCOSa, y Cun dl;i la de oil Os mannsiicaridos, hasta 
el estabiecimieoto del tatnafio del anilfo en 1926. Queda por tralar un aspeclo, cuya 
imporlancia sc rreonocio alrcdcdor de 1950: la eonfbrniari6n 

tH + 1-GliiCOSd conlicnc el anilk) piranosico de sris aiomos. PuesEO quo d an^ulu de 
enlace C -O-—C (111 1 ) cs casi igual nl tctracdrico j 11)9.5"). cl anillo de la piranosa deberia scr 
muy similar al dd eiclohesa na (Sec. 12.14j. Deberia prese-nlar dobleees, y erdsEir en ConForma- 
doncs sills, en prefcrenda a las de bote relorcido, para redudr al mini mo las tensioners 
torsionales y de Van der Waals. El ana I ids por ray os X demuescra qua esc us supoiieksoe* son 
cornel as. 

Hay, sin embargo, dos posiblcs conformacioncs silla para un andmero dc la D-(4 j-glu- 
00piranOsa: I y II pam /!-!>-( + bjclueOpiranusa, par cjemplp. 



.Wii ntahir: W™».i rtTatie: 

lodoi Jim ffrujMf grfmrffx fryat (triple! tojas Ini gmpm grcmilri axiaEr.i 

0-iH + hGlucopdranosa 
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^CuAJ dc fcsfcu c* la mas caiabS®. o sea, rcprcscnla a Las mottculas la mayor parte del liempo? 
La respuc&tii parecc eEara para Ea /<-!>-[ +■ Lglucopirunnsa: I- en la quc todcra lo* suslituycrUei, 
vrtlumintJiiD* f CHiOH y OHh oeupan posiooms eciuaiorsales mas lispKiosvi, cierta- 
mcmc ilcfec scr mucho mas triable quo II, en lit que todus tsios gmpos eslhn conFunados cn 
posjcioisc^ ax sales*. Nuevamcnle- e! analis]> mediuftte fli ycis- X mdiun que e$tt razonamierHo cs 
correct o, 

f.<Juc sc puedc decrr accrea lie x-ih * j-glucosa y tic Ian d cm a -. uJdohcxo&i^? Esic 
prpMenu ha yidci resucllo cn gran medidu por R. E. Reeves lemoiices en d LL S. Southern 
Regional Research Laboratory), median te *1 esiud'to de eomptejfK del enhre 

[.a coDfomseiAn m.t^ cstabk cs, cn general, aquellu en Sa qyc eS grupu mas voiuminefo. 
o sca H CHiOH, oca pa una posieidrt eeualoriai; (tof cjeusplu: 



H 



ON 


IV 


y-i t-GI'IHOptiMr'iLiuj 


fl-'f'i-M^nufurLinLis.i 
C ^Ivi i-’.itflbfc 


HO 



i- |T-£ p ;i I Li-L-LLijwrjnusj 

£ ‘.f'h ii ii:i.'i irip I'l^Wr' 


En an case culRthCK ei LH 3 0H puede llegar a eslar obligado a ocupar una posicion axiiL 
si con eIJo permile que muohps, grupos OH tseupen posidoiscs ecuatoriale*. Por ejemplo; 



:Vfj.1 

a i/rapup ( 

! CHjOH hkM 

9f|)‘ldvpit4IHU 


Afrwu rsfaftfr 
4 lyficji, ■*, t>H istijV.r 
E CH ,,OJH tfi‘tultr*ial 


Puede obsCnnne que fitf fikitiS to.% D-titdahf.iftStfi. s Do Li yp-1>-| -t i-^iurpjRlhUkiwi puetlv 
tiwnir «mi wnprtHtii ivit. rfl tn yu*? < odtf uno dm sus yruptK gjr andtt piiette tH'Upttr twrfl powVftftH 
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ecuatorlat. Es muy poet? probable que sea accidental el hecho dc que la ^-£H + |-^i>eopirjru> 
sa sea cl grupo organico de mayor distribution en la naturalcza, 

Af dihuijar formulas cstrueturalcs o caTistrtiir model (** de jldobexosas, la 0-11-1 +)-g1ucosa representa un 
buen pumo de referenda, Se dibujii el aniilo come sk indi^n en I. eon C-1 luda ahajn, C—l bicia arriba 
y cl DKigcno en cl >trtn:c posterior dcrccho, y sc trfilncan todus los grupos Olt > d CH^QH en 
posieiones eeuiiiorisiles. Se dibujan las estmeturas dr- olnis uldolieu>sfl» de k Familia l>, eonsedciando 
tan solo sus difcicncuts con 1. Asi, a-D-(-*-J-gluonsa lllll solo difiere en la configuration del C-l; 
/i’-rr-maftow rtV) solo se distingue por la configuration en C-l: a-n-galaclcma (V| difiert rnC-1 y C-4. 
Los otunponentes de la fiimilia 1. son, por Eupuesio, las imigenes espCOtLares do nqutilas. 

Tam bier en las piranosas mctiladas y aectiladas las grupOi volumifioscra itenden a 
ocupaf positions ecuaioriales, eon urtu excepcibn general: un gftipo metoxi o aecloxi en C-l 
Eiendc a ser axial, Estc efecio andmero es atribtfido a la repulsion cnlrt tos dipotos asotiados 
Ctm el Oxigona C-l V e) lIc'i aniilo. 



Httf refit N* 



Efecto unOmerrj 


El cfccto itnomcro se debilita a medida que aumenta la polnridad del di^ojvcntc, coma es, de 
suptmer quo suceda para inlrracuionts dipoin-dipolo |Scc. 12.10). Para Eiziicares labres, 
disucltos cn agua, sem gcneralmcntc prepaid eranlcs otros cfectos sabre cl anbmero; 
D-glucosa, por ejcmplo. existe prcdommantcim’iite en forma del anomcro ft con et — OH del 
C-l ectiaiorial 


PROBLEM AS 


I. IndtqueftM las eslrucluras >\ dorvde sea posrble, los notubres de los princapates. productiM. de la 
reaction |si la hay) enlre D-( -I- hgalaclosa y: 


te) hidroxitarciina 
■: h i fcflilhidTatina 
|c) agya de bromo 
Id I HNO, 

It) HI0 4 

|f| anhidndn acctKO 
W cloniro dc bcnzjfiilo, piridiha 


|h I CH^OH. HOI 

|i| UrljOH, HL1; luego (CH^SO*, NaOH 
|j| rcaqpvos dc lip, lucgo HCt diiuido 
|k] fneaciivcrt d* | i | y (ji l««io nxidatifet vigorosa 
13} Hj, Mi 
(mi KaRHj 

In I CN ", H luego bidrolisis: luego un mol de NaBH* 
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(d) H 2 » Ni: iLiggjn ostidacKNn a addo «M>floca,rbo^iliw 
rpl |tr^ lack IlKJO piiidtna; lucgo U + ; jucgu N al J [gF COj 
fql t'cnil hidraoiita; !u jjj.-m boizaldchirfo, H ' 

(r) reactive*. dc fqjy luc$o reducciofl a eompoeato monoearbbrtsLico 
(si 6r> (fc# Incge CaCO^; tuepo HjOi, Kfr* 4 
ill rcaelivus de ■' i |.. Lucjjo NjiGH 
to) CH^OH, HCU luego HT0 4 

(v| readiccs dc jujt luege Hr- ia-Lj; ! :jn’ja>.> HCI d-duido 


to! 

to) 

to) 

m 

(el 

If? 

(gl 

mi 

(i) 


2 . Esertbansc craKWDM para imfiinr pjitmj podnLi cunmllne li-( + l-giti«isa eti: 


rrHtll'^n-gJuctaidQ 

me! i3-j?-2.3,4 jd-Ecira-O-nicxil-D-plu^istd^ i 

SJ.jfjft-icSnL-O-niclil-fy-gSiKtisa 

D-manosa 

L-gtllOU 
l> arabtnosa 
acidn mesotulinoD 
hcxa^-atel i!- rs^lurilol 
l>IYuc(osa 


<}) 


CHO 


HO 

H’ 

HO 


■H 

OH 

H 


h —I—’On 


H 


OH 


CHjOH 


3- Adcmas de D-fnictosa. se connccn ?res J>2-hcAosa:i mas: D-psicosci. D^rbou y Ts-myatusa. 
[j) Eaeffbanw Ids jKwibks WflfiguradosKA 4c eslns trc&cclows fhl Dodas tits comfifuncionci de Indd’ 
(as aSdoheKhsas, iddiquese tWrtd podriiin a^ignartc OOrtfiguradMes dtfi.fMdlS a las Wlosns, 


4. EscrEbanic formulas chlcrcuquimica;- para Ics productos A aO.t ndiqnCk on? que .ildosa-s sc 
trackman F. E 1 , p, H, I. | r , N y O. 

(a) C"ICH,CHO 4 BrMgC CMfcBr 4 OHCCH,CE —■ A (C fc H fl OjO j). prEncipalmiitt jwwp 
me so-A + KOH -—0 un diepusidG 

B + IIjO, Oil' -- C (CjHhO*) 

C +H a . PdCttCO^ —- D |C 4 H t ,0,l 

D 4 HMnO* dilutdo. frlo -♦ E y E' (anilxK 

O 4 iickto pcroxifbrrpiee —* F (C t JH [4 OJ 

C + Nu* NHi —* G (C*HijOJ 

Ci 4 KMnO* dilubdo, frio —* H (C B H slt 0 6 | 

G 4 aekto pcfcxiformice -—*■ J ? 3' fa mbps t: ft Hii*O n > 
to) »rata-2-peo1rt-4-in-1-cl + HCO,OH - •» J {CjH„OjJr 4-jHntiiPl,2 l 3-trtol 
J + anfiidrido acctico, luego Pd/CaCO^ 4 Hj • -*■ K. iCuH^O^ 

K ■+ HOBr —* LyM (ambus C, c H, ? G-, Rr| 

L h htdr*l(sis —* N iC^H^CM 

M 4 bidrilisis —» O (CjH | !O s J, \Wt mLK3irtca£ibn raermka 
(c> A partjr dc 24?niiift*l 1 4-dicit 1 desiirollese i>iva siniflsjs psra eritritel; (n.-trdu>l 
{dl S-Umm-I.^HiiPi larrEbaj sc oblicnc per rcaedoa ^)!trc actitkno y formiskleStiHio, twjo pr^-ijiy, ,'Que 
(ijHf dc reflect on ts esta? 

3. AJ alimcntar un perrn cun bumcul (ROHL se esereta rsta sustaitcia lexica ert forma de un 

efflnpuesie P, OR. cn donde R reprewma a] grupo bomilo. El tofstpucsto P m reduce la 

HolucLon de Bcnedtcl. Mcucciena enn MaJtt'Or, ucuusu am liberaciun dc u» e.t:-;. E'L tracamtcnlu de P 
eon ieido accioso produce bomco) (ROHj y addu D-iducuriuiice fTaUa JS. (}, (]ul an ovida a dcido 
P'gLucaricu cun ;Lpn;L Je bro:tm. 

(a) j'.Cual cs ka esirucsuira dc P? 

(b| Fa hidN^isb del polE^adtrkdo pectina (dc frulus y bayas) da prindpalmcnic addo 
n-gahicLurdmco. la hidrohsis dc3 pebsacarklo o%JFki fdc olgaM da aetdu D-manuronicc' Escribansc Las 
esIrucEuras dc eslos aerdos uronicos. 

(c| Haj dos acidus urdnicos rc'acionjdos cun [j-fruciusa h'scrtban-sc ruk cKnchllU Indi-qiicsr el 
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nombre y fomsEia da Eo* adttOJ aldArtiCG:; q.uf si oblrcnen pur ndlHd6A de2 grapo tiirbortilo dii tada 
tins'' <1? I lit ik kRi's dntCturcniiMw. 

(d) tQuc oompu«E<5 esper* o b Serversp JKjr tralumienTp tte con ajjw dc hromo? 

■S. La vcbcidad de 2a ondacion dc aziicafe nductona par media det ion cuprico es jwopcNreiio- 
nal a la comcentracbon del WOCSif y de [OH'], siendo indepcndEenlc dc [Cu 1 *]. ^.^hcc supcre csta 
einetbca cn tUSHilO a) mceaniHEno de Eh. osidaeidn? 

7. £1 mcUlgliDnsjdci Q da. par oxidiiLiun con KtO,, el mis mo products quc e] que sc obfcienc 
dc tncttL-a-||Ei?dB6dos de u~@t4ohraw Ulusirftdi> cn Set, 38,17); sin efitbatBO, sob consume l mot 4c 
HI 0 4 y fiu da ikrido formieo. 

la) ( ',C e-antcs atomos dc turbono hay en Q y cud I es cl ianutna dd antiLo? lb] ^Para quc alamos 
dc carbo no sc cqiknv La confijtu ration 7 (cl Cundo sc rmnda 0 j 1 ncgo sc hidraliza j ostida 
vigoro&amentc, obtiene di-O-mclB ilSt dd kido 1 t-tanftriai, tCual £S la t»Efutlu.ra J Lil crtnJigiara- 
cion cocnpkla de 0? 

H, La .vaiffJHfl, C L j,H, ,Di, quc >c encucntra en cl sauce (SaEi'jt, dc- dande dcriva cl nombre 

sdJ(rflprt?|L es hidtolizada por la tmukina a o-jtLucosa y tisligcnina, La piscina dd reduce d 

reactive dc fallens. Lit cxbdaidun dc hjIicxu con Aado nilrtoo da un cumpueisra qirt sc puddle 
hidro&cdr j b-gjima^ y ahtehido .ifdicilico. 

La metilaciosv dc smtkins product pcntamctilulidfli. qu* por hjdrpla^s dn 2,W^-icim-C-mctbl- 
D-flUCOM. 

^Cual cs Ea esiructura dc la salicLns? 

9. EL carbohidrato nplieamenic inactive H^unu, reduce la soIuCkui dc ItencdkL 

perq pcI rtKCiKma con agiiit de bromo. Sc reduce a R y 3, dc ffamula C ft H , jO*. Los eompueslos RyS 
se oaidaii tort HI0 4 a ftds moks dc HCOOH y KHeuau con anSiklrido aediteo. para generar 
productos dc formula C ( ,H, 4 0 1 j. La uxidadan encrgica dc bro-inonosa produce Ando DL-idAneo (d 
licido- djcarho&Llico dc In idosa) (fimn union fiM^tncnio dc scis enrbonos. 
j-.Cual « ta esruct^ira 4e la bio-iiwncisa? ;,0e R y S7 

lit. Mucho els Jo qise se -jalx: aarca de 2a foloilnt'esiii sc advierje par determifiiacioffl del dealino 
del didjudo dc caibono radEacttvo, '^COj. Sc cnotmSrd J *t.' en muchoi producLos que huddyen ^Iucsj^l, 
frucinsa y noarosa. Sc reali^aron ;1cgy.d4@cioncs a frsijiiHcnuiv de un solo enrhono para medir la 
radiactividad uodHU con cull itomo de ctubono de ana niolecula da^iminada 

Indiquese dc cual, a cuiles, pasidd«|csE en L maJeasia proviene cadn uno dc 1t» produclos de un 
tarbono ia^yientes. 

Indiquesc cornu podrui dclerminaTsc la aulivulad del ciirbono en cada ona de Sas pusiciuncs. 

{a) |,luco8* — - ■- ■ -> COj + Arafemosa —— -*- CO* 

gLucnsa + HI0 4 —+ HCHO 

gluCC?a* + C’H^OH, HCI: tuego|H10 4 —*■ HCOOH 

glucsMa — Nl * 1 "'' — —^ % ackJo Lictccp icaibusiLos son C-3 y C-4) 

’iKMrwOU 

CO 1 + CHiCHO ***** i CHl i +■ HCOOH 

|b) fibulusa iuna S-cetopenEosal + HIO* - * H(X HjCQOH + 2HOOOH 4 HCHO 

ribuLosa + H : . Pt;LuegoHIOj —*■ 2HCHO + IHCOOH 
ribahisa 4 •C^HjNH'NHj - *■ ribosasona 

HC NNHC t Hj 

ribcwaLiona 4 HIO t -^ HCHO 4 HCOOH + C NNHQHj 

CHO 


jrial 
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I In L(W diWiJ.s kid utCttfHjesLGt que tmnlrolan la heicmiii ;i mvd ffldteciilir. til ft 

pdifiKT^ ttiu sir componen cfc uniri tides nuctoni idiots. l^i-t csimccuMs de estes nudHtidw h;in skfo 
dcie-rmLiiada'. de In ni^uiciiEi:' miners. ODOM in? jjium pma et Artelo adtttil ien, tin nude6(iijo uhtitdii de 

«tulaw de levtdini, 

La hidrdl i&is de jeido adesiilicn produce urui hhUcl'iiIu de ctda imo de Ifc o>mpu^tf' L . ti£itietile£ 
iiriJi tkhrf heferocicik^, sm j^u&n T, y (ic'do ftislftricu'. La toistr lliinu ijifonj'iu. j sera hCpKttfll^dt pur 
ft,Nit. Ei - addu ukullkxi sienc k funmib R,N C*H n O,| OPO^Hj, 

I.L a^utar 7 e> tavAfiro v ticnc In formull CjH lfl O s ; reduce el imiio de T-ulL-in ■i tu s<dud£in de 
BcncdM- Ofut wjtUa de himmj *e inida T a C^llmG*, tiptieitmeule neCmi. > ci'n iWidti m(riei>. a 
C^H h O- Inactive T fdrma mm osazona Jdentica urn Id que se obliene (3c ctra pentnsa, | - l-l . E.a 
dc^rtuliiekvi (3c scguida de un.i Li&idarinn cor aetdo niirnxi. d.i £ eptraunente iwtivo, 

HiiJ ;.Que cs XI 

Una hiditfliH Acidii ciddutSi.'Kja de ncido adenHkx da iideniim y un fasfata de T. CjH^O* ORO .31,. 
Lli radueeidn del fch/siu con H, E a ? da V AptkaiKltK inueEivo. CjH 11®4 OPOjHt La hmlrolisis dc 
V gmeru W. CjHjjQj* (jpEicumemEe iltHnO, que re*coona con anbid ric 3 o acctico para prsducir X. 
C,jHjjO r «- inactive). 

(btifuu] es !u eslruclura del fmlaift de T? 

I I jcidu Liccmlicii mi reduce el reactive) de Tolfau. m Id sJpEucsnn de Benedict, Al set htdrolmido 
cun emutniaca aww, el Acido ddenilioo da aetdo fosfiirieo v el nucAefeklo Mtanttltu. 1-1 tniiamienin de 
.idcncsia!) con suSfaEo de met’ln y NaOE-l. seguido de IndrdliSis lidda. da N un producio liiclila-du de T 
El frill!filled V Ijetve le formula, C.<tHp»0i- Lgi osid&cLdn encrgaca dc V genera kidn 2.?-dt-0-irscti,l- 
rrwwtanirko, sin ertro* rrajimencosi m^>(jres. 

La i-inlesis de la. Lsdenysrnii demUHtra 4111; u=n? dd lus llltrf?|f tH>S de tfl idenitlll esta (iniLlD a un 
eurborKi en T: la sinLcsLS laoibien prueba que T lieibe ta cottll^urjcion 

£c| L.vu’i tki.sic la CJtnJcUira del Addn udenilieci. cniplciiEido R.. N F! pant la uriidad udeniaa. 
rVerinqucfue las tespucsuis en Fig ^1 Sec. 


12. Fscrihansc 'ormulus ciLruclurAlcs |urii Ins suipucilfiii 7, a IE. IndUiucsc Jo i^uc cadu una de 
liis mformiwHoncs Ju). (bj, |c^ de, rwcla uccrun. de but celnicluras Z \ A A. 

UU p^lwon + CHjCOCHi, HjSO. —* Z .A,)— AA iC,H,.,f u 

Z ii A A +■ H; 0- OH-► no hay neaceidn 

H,El« H ,0. H L _ _ _ _ 

Z “——* AA -— > D-jJueou. + CHjCOCH t 

;,A que cljuie de conpuestoi [vcrcenecen Z y A A? 
t(i? '£ O A A t wjJuciiin de Benedict - no hay reaeddn 
W\ l + lCHj| 3 SO v NaOH —- BB iC,, H ,jO fr ) 

BB + HiO. H 1 —i CC (C 7 H, 4 0*l 

CC + DD (uu ouzoua.| 

{dh A A + iCHjhSO* NuOH —» EE (f, jH, ,4>,| 

EE + 11,0, 13 * —- EK 1 CLH ,.£>*} 

¥¥ + QH.NHNHj —< GG |una owoiidi 
Jc| LE -mCH NaOH —► i.3,5,bdeteii't?-meEiLr>fneEit-n-gltiH'rfumnosa 

0 CC + UNO, . HH {C t H j( Od 

1^9 CC + KCN, lutfgp HjO. tl -•+ II itina A-LiiCtona] 


l^r Cuando sfi lrat:l IS-glicerjldehido o ddiidroxiacnana, HOCHjCOCHjRH, con htgsc, so 
iibliene una mc/cla de Igi compaeslLi- idpiienteil; 

OH OH 


HO 


OH vOH 
I ' 

c=^o 

u 


H 


O—o 

-OH 


H 


CM -OH 
f ' 
€=0 

- OH 


H — — OH 

H-OH 

CHiOH 

b-Erncm 


HO——H 
l-i—■ OH 


hftM'Hi —■—OH 
CHiOH 


CHiOH 

l>-Slir+HJKi 


Si'DendnKHtey 
y cnailidnufLi 


TIC 


later ial 



PROBLEMS 1299 


Sugit'FJ'se un DttUlisfflfi probable para Cbia nfiaSSift. llndteacU fK Veaje 5pp. eucntensc Ins 
carhcimcjs- cn rcactivos y produeios. y consider™: el rcacdvo cmpleado.) 

L4. Lb hkJuilisis dc ij-gluctTsa- L-fnsrato «n ieido diliudo dlficte dc ki dr alquiKstiTCl DldnuiK 
dc su tipo jRQPOjil^n dos aapttto£ cs tnorrsuiimeiiie vdoz y sc vcriFica con rupiura dd enlace 
GUbOfKMHtgnn. ;.Pncdc sutrerjrsc una eipLipacian para csic compurlamirnlo GUI rJtOfdjndUTO" 

15. I n d caput ulo 1ft, sr aprendid alga acerc-a dc e|erlas relatione?. cntrc cspeciros RM?tS y las 
etfjifonaidHQIiti dt aniihsi dc sc-i'- alamos; cn Im pfobkmft■? 10 > I! que un proton dado absorb cn un 
larnip® iftas h-ijd cuitndo « entoealrd en Li pnkiod ecu.iLon.il que en In ,i ti-.il. en In hkchVi) J4.1L qvi 
In uanflanlC t?u acoplamieiilo J cntrc preitofnes flut-t I aval, jx.ial) cs mayor que cntrc prntoncs i.d- iTlIJ',^ 
taxial, ocuiLiofial o ecualnriil, scuatDriil}. ivkekna sa Jascu&riaei3n durante cl cHudio dc los 
lldwIlidlllDii. principiilmedLe por ft. L Lemieitt [See. 39.5J. 

(ah r-.n lias opectlH RMN de iddopiruncvqi.x > SMS daiwdn, SC pnppcnlra la serial dc un proton li 

cunpcn mas h,i|Li% que pan cuilqiiura dc los dermis. ;.Qm; proton « cste y turn qufc? 

(foj Ln. Eos cs-pcctras ftMN dc los jnomcros dc Otct ra-O-acctil x iloplrariDsa aparcce cl pscu del 
cqmpo halo coma xjosjo: 

Aootncro IJ: doblete, $ 5-3®. J = & Hz 

AnAmeM KK- doblete, &.-03, J - 3 Hit 

Identifiquese U y KK. as dear. mdjquc&e dual l“s cl andmeru i y cl 0. ExplisjuisC hs ntputtlii. 
tp) Contest™ 4bji para los anomeros dc D-lc1i^-(J-acTlilrilappiranDsa: 

Anbmero [.L: ' deWete, r S 5.7Z, J - 5 Hi 
Aitduiero MM: dubkte. ^ 5.B2. J -- 3 Hi 

[til CunHidcrenHt dos paries anaincroH: MN y CJO' y PP y Q(^. Lrn par fiOrrt^pOrtd* u las D-pcnLu- 
^-acelilfiliNopiniwni y d oira a las, u-pcttstJf4J<u*tj|inaE»pirtino*Bi, 

Andnwm NM: dobtoh, & 597, j = ■■ H/ 

Anomer-tf OO- duNeca, 5ftS, J ^ 3 Ha 

Anomero PP: dab I etc, 4? 5,54, J = B Hz 

Anfawro 00 dahietc. A 5.5®, J = * Hi 

Idciitjpquetiw NN, OO. PP y 00. E>.pliquew bt rt",pucs1a. 

I ft, El csedso aKucitr I |-jnf[ (r««!d xC chCiKiTtl rit miho qurtc dc liis moiceulas dr varios unli- 
hiOtiCOA, Ul(li/andn |u oidencta sr^uiente, dedujcarMe |* cslTUCllirn y CftnFijtlTACiOA dc la micOTOH. 

hidri'iilifci.'n itii 

(i> Iwtvn dc CHjCH(OH|OH CtCHj)CH s COOH ..- ftR (C,H ti O+> 

RR +■ K BI Ij. - » i + }-ftHhi;nrOt!a 

|ttj Ln cl etpttVO RMN dc | - )-rtlicjrusj y varids Jc sui drrivadas. la CdnsUUilc tic iiooplamtmla 
entre d pralon cn -C'-t y ef de t"-5 cs dc H^. 

ftlit mciil-mhjurosido + HTC> 4 -» SS {C*H|*0j 

S5 + KMn0 4 frio TT (C*H, 4 O s ) 

. IilIiv&u . | 

Tl' -<■ ja-do L-tactico 

iai Sbn ponsidcrar la atWOt] i|nW9, ^pual o la cstrucLu.ra dc la mica rasa? 
lb) ,'.CiialC¥ “-lyn las aaaflgurBcknrei Tg|;itiv.;i> ett C-3 j 0^4? ;,Fri C-4 y C-5? 
ft) ^.(.'ual c*i la Luiftllgurajeion abhduLa cn C-5? 

[dl ,? iij I es la s;t?FiligeraPLan idiwlt tn de I - hrnleurwa? tA qyc familiti, a a i., pericrerpc. 11 ,„0 wal 
cs su oonfarmactan prckTidj? 

[O | — pMiparosit puedt Mnayertirse cn dos mcsil-mipardsidoi. S'n cl cspccirii RMN" dc iiaa dc 
clkms -Lparoce cl piai de eacnpo baja cn forma do iriplote, tan J - 2, J H/, iOs^t" ainimefo. r ft (1, ex e*(c 
prohabilcincnlc'.' j.O*^ sr cipcra -crsponlrar cn cl cspectro RMN del ertro? 

if I tin cl cspccEno W.MIS dc (-pcnicafasa librr apeircec la serial del canipa bajo LlH) como dos 
dohlctcs cun J = 9.5 y 5.5 1-1/ i,Quc andmcrii dc la mictnna, a a /i, es cslt apaicntcmcntc? 

17, ;i Vintd r*pliuir las bctSnys viguientes? |iij Ln m ils mr/dt cquilibrada de u?clsL-/il-D-plucc'sidc y 
m-L'ld - i-ty-glucdsida predamma el an^mern a. i.h i. Ln la conformation mas esi able del diploffl- 

1,4-dips, a no, umbos eloros neispin paiicioncx asiaics. 
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IK, Del estudio de los esrectros KMN de muclni* anripuesCov Lenfettl (Set. .'9 5) enconlnfl que 
]0S jwPSiMVS de grnpc* aeeiH>K3 (—OOCCHJ a* idles pwrul piente ataurbeii cm un cumpc mai baju 
quc 3 os eeuatoriaLes. 

(a) Dihujcnae dos cnnfarmaciiAnes silla de i«ru-tfnacetil-0-L.-arutrinoptranuNui. iCuil sc cspcra que 
sea mis fislablc p*r nsrOrtfe MtifeCa^ Cmldefllldo et efetE<i *o 6mero. ^CU-iil ***'& d mis eslafolc? 

(bl lln el espettTO KVlN dc esle compucsto npnTtte Ha abscrtiwl de Ji'\ pr£p[Ort£S aGfEOXilkos. $ii 
earqpO ftltq en fdfnra de d<> picsw i£uales. a a 1.92 y A 2.04. it'd mo cuplktii los lumaLlos ijtuales de 
felas sefiaks? iQws indiest cseo as c«a«EO a las ab»«*d:j,ne*as nrtativas de am foes intawro? 

|c) Cuiindo w reumphura cl gnspu uicctoaf def C-1 per d gtfupP dedwrado -<X>CCP> gvklente- 
mcmc decrees cl area n>lal tie Las senates del campo alto dc 12 H a 9 H, La raro.» dc arcus de les pices 
it L.92:^ 2-04 es ehitra dp 1.4-6.1.CM. iQue andmere pnedomina y cn euanto? ^Es d aruitncni 
pradomirutrite d qde sc eMsitfew coma el mis ersl itblc.’ 
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Carbohidratos IL 
Disac&ridos y polisac&ridos 


C.H : UN 


39.1 Disacaridra 


Los disacaridoh son carboti Ldratos quo conslarr de dos unidadcs dc TTicmosaciridos quc sc 
1 1 be run al scr sometidos a hid rollsis. 

Aqui St fliWltiftTilt Cualro di sac a rid OS.; { +)-mal Insa {MU car de maltaji, (+ J-ccbhiosa, 
( + Hactost (aiiiear dc lechc) y (+ Haesri>5a (azucar dc cana o remolacha). 1g.ua] qm: se hizo 
para Los monottcaridos, sc centra ra la ytencibn en ]# ettructura dc cstas molcculas; cn las 
monosacandos que las consliluyen y cn las uniones cture elJos. AI proceder asi, se vera algo 
actrca dc las propiedades dc cslos disacarido!;. 


39.2 ( + VMalfosa 


Par hidrdllsis paiciul del alnuidon con acido aclioso puede oblenerse (+ ]-mahasa, emre 
olnos produclos. Tambicn sc forma (+ ^maltosa er una dc las ctapas dc la farmentarion del 
alttliddn a alcohol etiliuo. Ert esLe proccso. la rcaoddn Cs calati/ada par la enziutu diaxtaxa 
que sc cncucntra cm la malta (ccbada gcrmtnadal. 

Los Bijuientes son aljunos de los hechos qLie han pertnitido dedueir la eslruetura dc La 
(+ i-mahasLi. 

f + bMaLto&a ticne la formula molecular Cl^HhjO,,. Reduce Los reactivos de Tottens y 
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Fchting por Id que cs urn azucaf rvduclor. Rcaceiona con fcntlhidractnii para dar Lina 
(quiHUL, Ci El uguzi tie biomo !» Oxida 8 un ucido monOCarbOKtlil^. 

{C lt H lt O l0 )COOH, addo maltotoUinteo. (+i-Mahosa cxisfccn Las formas = +16^ f 

y h?ta ([i] = + If T\ que csperimaitan mulairotecion cf\ noludon actKisa ([ 3 1 em equdt- 
brio - -i- J 36 *Jl 

Indus eMas hrehos LntlicHTi una misma cossi: (+ J-ffcahCrta condone un grupo ctirboniLo 
quo se cncucntivi cn la forma Iteiiiktoerulica reartiva de los rtionoMcdnUos esUHbjcfps. Sin 
embargo, solo convene un grypo curbonilo alibre^. puesto que la] Us osazona soEo confienc 
dm residuos de lertilliidraCiEsa, y I h-j lu njiiilacmn con agua tie hrnmn solo da un acido 
nmoarboiilia). 

At hidroliZiirLi Oil jcido ICUOSO n clllicsJo >c inula Lari 1;t exuiimd malttaa ide la Jcvjtdurd?, 

1 [ + VmaltoH se convwrlB Integraniejite en D-( +>glueosa. lo que indies quo la l + l-maltosa 
(CjjHjjOgj) eit& oomtituida por dos uiiidades de (+ )-glueosa. que de aiyuna. manera sc 
unen con La perdida de una moLccula de aguar 

2C*H l3 0*-H 1 0 = C ia H 21 0 1] 

La ludrolisss. acid a con generation dc un anew grupo redactor £dos molecular red tics 0 - 
ftt* dc IH -+- hgltKOfluq cn Ju^ur dc una ciioLfcula de i 4 J-nsutSoSa J Cs Him Cimacteristica do Ion 
gliedsidos; la hidrolisss por medio de la enzima maUasu es unit caractcrislica do aifa- 
glteossdos. 

Un gdiedsidu ts un acetal que se forma por la in termed 6n de un alcohol con un grupo 
carbon ilo de un carbotridrata <Sec. 38,16). En ate caw?, d alcohol cn cueatifrn solo puttk ser 
urn srgunda molfecula de [jq + ncosa. De eslo se deduce que (+ houLtosa eonliene das 
un.i dados EH + Ugiucosa unldas por un enlace ajfe'pliKasidfco enlrc d carbonito de unu clc 
l l L1.ls v un grupo ON de La Olra. 

Quedan aun porcocksior dos preguntas: i.Cual eric! grupi^ QH implicado y cu&| es el 
lanuAo de los aniSot cn Eas dos uufdadei de n-( + )-gjucosa'? Anihas respuesias se cjhtienep 
de lu seuueridn de O.tidacibn. inei Ltacidli 0 bidiolisis, blujlrada en la figurts 39.1. 

Lei osidacion eon agna dc bromo eonvieric ( + )-makysa en addo D-maliobionieo, 
monocarboxLlico, quo con sulfciso de melilo c hidroaido dc sodio sc transforma en acido 
octa-O-raet i 1- i>m a I lobibnko, 

La hidfblists arida de este dltsmo genera dos produclos: addo i.3.5,bqetra-0-metil- 
P-glucbniw y 2,3.J.6-Cctraq>-metil-tJ-gtuoo‘ia. 

£»tos fcsultados indkao que f+j-niltiiH ticnc la cslructura L, como se mticslra en la 
figura 39.L qtie recibe el nombre de 4’E9'(a'D’gJucopiranosil|'y-glueopiranosa. El grnpo 
■ ~OH deL C-4 nirve de alcohol en La genoi'acidn del clucbsido. Ambas rniiades dc Ju motceula 
contEcncn cl anillo psraTiosico dc scis aiomos. 

Vtunos cbmo Ucgomoft a la estnuctura I ba^mdorios en los resulLudos expcrimcrilalftt 

L'.n primer tugar, ta oxnliHcibn iitfeC&E m;iirca icon un grupt? COOffJ la unsdad de 
E>gluuoss que conticnc cl carbon ilo «libTe». Luego. La met i I acton marca cada imo de Los 
grupos —OH libres (como - OCH,)i Kinalmcste, dcspucs dc la hidrolisis, li auKencia dc un 
gjupO mirr l>.k ilc 1 ind tea lull! de If is OH nti CStaha LLbfe. 

El producto osidado, 4cido 2J,5,b-icir«t-0-ineiLl-i>gliiconLco. sc debe hafecr orlgi- 
nado de la unidad D*glucosa reduclora (oxidsbky. Iji prcscncta de un grupt] —OH lihne 
cn C-4 dcmueslra quo csta posid6n eio esiaba disponible para la medEacion cn la ciapa 
de acido nialtobionico. En eonsccucndia, csic cs ei —OH comprometido en La unism gluco- 
sidLca del acido maElobidrico y dc \$ propk ( + )-maitosa. Lsto solo deia al grupo OH 
del C-5 en el anillo de la unidad reduciora foxidablcl del disacando original. For Santo. 
Los hechos perm i ten dcsignar una uni dad CM 4- J-gJucosa como u.na D^glucopiranosa 
4-fJ-susditjjda. 


eri 
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Met) 


Atido o-iualiobi^iihxj 
CprobiiblcfiKniL' cuud Uiaonn I 


H*,^. NiDH 


Aid lit i iicia^-rnci il-fi-mallobiodLku 



lJ,4j6-Trira-J-irtctl:l- 

IVjj) UCOp'lTB riiTVi 
4 anLHltcni il 


coon 

H - OMt 

MrO — II 
14 - OH 

H — OM c 

CH : GM* 

,\cKk) U.^ft-lefni- 

0-mei il-o-jdti«wi jca 
(prafaiHaKDK Lunnj laclonat 


CHidacififl 


Mtril jcii'ni 


I lidl4>!il!N 


3*1 U swuencij de oxidation, nmilactoq c hidroliKi* mdica que 

(+}-mallow es 4 ‘ 0 “f=!‘D“.|cl«ocipir?iii^i!|.r>itycf»E» if ^ nrta a- 
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H 



I 

(+-yMaltc*a ffluoinwo si 
4-0-1 s-^GI^jftipiTiiiussiiy-csjjJpcopirario&a 


El producto no oxidado, S.M^-tctra-O-irclil'D'glucosa. dcbc habcr surgido dc la 
unidad i>glucosa no reduclora (no oxidabEe]. La preieneia ilo] grupo OH libne en C-5 
indica quo c*la posicion cscapo a la mclilacion on la ctapa do I acido maitobionico, Como 
joHulcadu. oste cs el OH cornpromclido on forma do anillo on cl acido malcobibnieo y on La 
propia (Hh^mallosa, Por tanlo, los heqhos pcrmilon designer la segunda unidad DH+J-gly- 
cosa oomo im grupo -j-D-gJacopiranosilo. 


39*3 ( + )-Celobiosa 


Cuando sc (rala oolulosu 4Libras do algodortl duranic varios thus con sicido sulfiirico y 
anhidrido acetico, se produce unj enmbinadon do acclilaoim o hidmlixix: sc obltcno cl 
octaaccnuo dc (+)-oclotHosa La hidrolisis alcaiina dc este octaaoelato da [ + )-cdobio$a. 

£+ hCdohiosa UCric la misuia formula molecular que (4->ma|Eosa. O sea C 1 2 H z : O li L PS 
un azucar redactor, forma una osazona* exhte on las formas al/a y beta que Hufreu 
mularroladdn y es hidrolizable a dos molccrulan dc IH + bglueoM La sccucncia de oxida^ 
cion, mediation e hidrolisis [como sc descnbld para 4 + MmdcosaJ demueslra que La i +Vct;- 
lobiosa eonliene do$ anillos pirandsicos y una union glucosidica a un grupo —OH cn C-4, 
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f+ J-Celobiosa dificrc de i + )-maltosa cn un detalLe. es foldrollzada por La cnzima 
iVnuftfAu (de aLiiiCndruh amargHs}, y no por maltasa, Pucsto quc sc sabc quc la cmulsina sole? 
hidroliza uni ones /^glucosidteas. se puede cottcluir que la estruclura dc La ( +)-celobiosa 
solo dificrc dc la dc (+ J-maltosa cn quc Las untdadcs D-glucosa cstan unidas por un enlace 
i hew en vez de aifa. Por lanto, t + Hselobiosrt c* 4-f?-(^-iJ-glucQpifariosil)-l>glucopLfanosa. 



{+ H^Lvhion (annrrerti f(\ 

4.0^p-ti'luc<»p9ranosil?-i>gliKJopiTHAOsa 

Aunquc 3a unidad Urgi^sa a h dereeha de la Primula de la (+ l-celobiosa parece difencme de la 
unidad dc ta wquicrcta, no lo as. pue$ ha side itivenida para penoitir an anjulo de Valencia razanable «i 
el osigeiw glieosidico, 


39.4 (+ H-nctfrti 


(+ 1-LjCLOSa consul live Casi un 5 % dc la leche liunuru y dc vaca. Sc obliene comerciutincnlc 
coroo subproducto de la manufacture dc queso, cxtrayendola del swtm solueLdn acuosa quc 
permanent; despucs de la coagulation dc las prolcinas dc la kclie. La lcchc sc enrtu cuando sc 
couvicrte lactasa cn ad do tactico lagrio. eomo rodos Jos licidos) per la accion de bacterlas 
(por ejempLo, Laaobacitfas hitigarku*). 

j + J-Lactosa licnc La formula molecular C| 2 H zz O tl . Es un azucar neductor. forma ima 
osazona y enisle en formas alfa y beta quc mutarrotan. La Iridrdlisis acid a a el irutamierLo 
con. cm nisi na iqac soln mm pc uniones $} convicrten i +)-laclosa en cuntidadcs igualcs dc 
dH +J-gluco&a y D-j +)galactosa. La (+Haetosa cs evidentemente un ^gliedisido, formado 
por la union dc una rttuleeula dc CH' + J-^Jam-sa y tdru dc D-| +)-galadosa 

Suqie entonees la pregunra de cual cs el monosacarido redactor y cual la unadad no 
rcductora. h t ,Es (+ J-t&ctOsu un glueosido o un gatacleisLcIo’? La hidrolisis dc lactosazona da 
D-( + j'galactosa y D-glueosazonu; La hidroLLsis del ticido taaobifotico (monoearboxilieo) da 
acid a b-gtuc6nico y iH + kgalacinsa {vease Fig. 39.2}- Evid.cn tem-entc. la unidad quc com 
ticne cL grupo aide hi do rflibreu y que forma una osazona, o se ok Ida a addo, cs La D-| - }-u;lu- 
cosa, por lo quc 4 4-Mac tOSa es una glucosa susUlaida, con una unidad I>galaCU5SiIp unida a 
uno dc sus oxigenos, sc trata dc un galactosrdo, no de un glucosido. 

La secucncia oxidadon, mclilacion e liidrohsis Ja resulladas analogos a los obtenidos 
con l +Fmaltosa y ( + Fcclobiosa; La union glicosidtea implica un grupo —OH en <_’-4 y 
ambas unidades se hallan cn forma piranosica; por taiito 1 ( + }~Laetosa es 4-O-O-D-gaLaetopi- 
ranosilFl>-giueopiranosa. 
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I.LWtgS) lannmcm fi\ 

Fjg, 3&2 I Ttilr-aSssts- dr deriv«d« de (a [ + )-Iad:OM; tfldtca tjiue U unMacJ rctliiiiora cs glucosu. 
La {+)-kcton es 
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39,5 ( + ] Saearosa 


(+)-&a«rosa cs cl aziiear dc mesa que se obficnc do La carta >■ La rcmolacha. bs cl compuesto 
organico de mayor production cn foirmiH pura. 

I+J-Sacarosa tienc la formula molecular No reduce el reactive dc Tollcns, 

ni cl dc FehliJig: <sk un azuear no rcduclor, aspect n en cl t|W dificne dc l«s demas disacuridos 
cstudiados. Adcmas no forma osazona; no presents anomeros nt mularroeacion en solution, 
Todos cstos hcchCrs indican que la (+ J-sacarosa no contienc grupos nldehido o ccJona 
«libras*. 

Cuando sc bidroliza (+ )-sacarosw con acido acuoso diluido, o por action dc La enzima 
itwerutsa (de ta tevadutu), se ubtienen cantidailes. iguates de D-f + Eglueosa y DH - J-fruclosa. 
Esta hidrolisis ra acompariadz dc un cambio cn cl signo dc la rotunda, dc positive* a 
negative; por cso sc Lo suele llamar la itaterabta de Ea (+ J-sacarosn* y la mezeLa levdgira dc 
E H + J-glucosa. y IH — ^IhfCldra se ha Llamado OZMCOr ineertidM. (Casi toda la mid cs azuenr 
invertido; las abejas proporrionan la invcrlaxa.j Micntras f+Ji-sajcarasa ticne una rotation 
cspccifka dc +6d,5’'' y D-f + )-gluoou de +52,7', d-( — Hructosa tienc una muy negative; 
-914 , k> quL" da un valor negative neto para la rotation espedfka de la mezcla. (Debido 
a sus rotaeioncs opucslas y a su importance como components dc la (+ E&acarosu. a la 
| + (-glucosu y | — )-fruCtO$a se Jes llama habatmtWrtenK: fejrtrosa y Icvulnrsa. rcspcclivamcnle.l 


(+ l-SiicarOsii csia. formada por Una unidad Ij-gfucosa y otra D-fruetosa. libido a que 
no hay un carbonilo «libre», debe scr tan to un D-glucosido como un D-fruclosido. bs 
evidente que las dos unidades de hCAOSis se ball an umdas por un enlate plicosidico entre C-l 
dc In gbcosa y C-2 dc La fruclosa, puts cstc cs. cl iimco mode dc bloqucar funcioncs 

cnrhenilica* con una sola union, 


La determmacidn de la esiereoquimica de las uniones, D-gfueosklica y tJ-fruclosidica se 
compliea pur el Jlechn de qtie ambus sc hidrotizan at mixmo tiempo. EL peso dc Ea cvidcncia, 
inciuycndo bs rcsultados dc cstudios con rayos X y, final me me. la sitilcsas dc \ +)-sacarosa 
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(1953>, permlte eoneluir quc (+ hsacarosa cs un itvii'D-fructosido > un. uT/u-D-glucasido, {La 
sintcsis de sacarosa, lograda por R. U. Lemietnq de la Uiuveniniad de Alberta, ha sido 
deseriia eomo Motile Everest dc la quimica organicas*,) 


H 



I + J-SaLjrinM 

j-i s-CpI ufljpi ranosll-^o-friiaiafiif anusido 
|i-L>-F met ®Tu t h nosi I-s - u-gl u eopd t a n lis i do 
| HO hay JtUimcrfK; no xujr * mLjfjm.ifiTcitJHi 


La me lilac it hi e hidrolisis iruiican quo la ( + 1-sacarOsii: eomiefle unu unidud D-glucopi m- 
nosa y otra D-fruclofutanasa. [Esta prescncia inesperada del anillo furanosico dc cinco 
:iutm»K % rtlalivamefLle raro, cause un sinfiti de dificultades, came ml la eomprobaeibn Je la 
cstructura como cn la sinlcsis de { + )* sacarosa,] E& igoalrneme correclo dcnominar a la 
(+ ^sacarosa a-D“gJucopiTano5il-^*l>rruclofuran6sido h o /J-D-FructoFuranosil-a-D-glucopi- 
ranosido. 


39*6 Pol ismiri this 


L0$ pttlisacaxitltj* son Compuestos const Lluidos par muchas unidadeK de monosacaridos; 
molctulas. cicruos c incluso miles de cllas- Eslas vmdadcs sc mantic nen unidas por enlaces 
gljeosidicos que pueden rom perse por tiidrolisis, ul agual quc los disacaridos. 

Los poUsacjridos son polimeros naturales que pueden considerarse derivados dc 
aldnsas o nriosas por ana rcaecion de polimcrizacrtfi por condcnsactbn, Un polisacsirido 
derivado de hexosas. por ej-cmplo, ficnc la Formula general (C 6 H jD D s lu. hs e vide rule que esta 
formula dice muy poeo sob re la estruclura del polLsacirido. Es necesario conoctr la 
naluraleia dc cslas unkWes monosacaridas y tarn hien so nbmero por molecular cl tipo de 
Liriibi] enlie dbs y si las molecular ast forma das son de cade no reels a ramifieada. d oh lad a 0 
cnrollada. 
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Cdufoss y almtdon son los pt+lisaearadios mas importantes. Anibot sc producer en 
vegetates por medio del procesc dc fotosintests, a pariir dioxutode carbono y apia, j 1 Sos dos 
eslan cowtiuridot par mud*da de iM+J-ghiccw. La telulosa es cl principal material 
structural de los vcgelalcs, confm^ndoles rigadez y forma. Es probablemente 3a materii 
orgiiTiiuu ile mas anipliu distrihuefon.- FI islnmfon cs J» reserva aliniSlMidil dc los vugeiuLcS., y 
sc halla pieponderantsmeate en sits sem Lilas. Tienc mayor solubilFdad en agua que la 
cduktta, se bkftrotia eon mayor facilrdad y, cn consecueneia, M mis digerible. 

Tnfilo celuLosa como almiddn sort dc suma im porta ncta para nosotros. En termiaos 
genera les. se pusdft afirmar que empleamos estas sustansrias de forma may similar a como k> 
liacen las planias. Se usa la celulosa por sus propiodadcs estnicturfctetc como madcft para 
cas«&, coma algodon o rayon para el vesiido, enmo papel para comunicacloma o embahjefc 
El aim idem se titiliza como alimenio: papas, maiz, trigo, arroz, maitdloct, etc. 


39<7 Almidun 


El almirfon se Mia en forma de granules y ticne cl tiltlAfiO y forma caraclcrisliens de la 
planta de la ami se oblltrne. C’uaiKto «*in ini act os, los granulos son insolubles en ugua fiia; 
si sc rompe su membra mi externa ul s£r molidoit, tslys granyk>« sc hinchaiJ en aguu frit y 
forman un gel. Cuando sc tr atari los granules enteros con agua tibia, csla se dLftiodti a traves 
de sms meinbranas y exiiau una pane del almiddn. En agua calienle « hincltan a cal extreme 
quo revientar, 

El almidon conticOG generaImente alredaior dd 20% dc una fraeddn soluble en agua, 
llamada amilosa, v d 80% de una insoluble, eonocida como nmilopeetinn, Ambis fr acetones 
parcccn corresponder a dus c&rtKAKto&toa diferertes, de p**o molecular elevado y formula 
(CfHioOjL Por Iralamiento con aCido o por In accion dc enzimas, los components del 
almiddn iu bidroSi/un Icntamerne, duudo sucesdvumerLtc de^irinu (ana mezeia de j'Xjtisadu'nd^i-' 
dc bajo peso molccularM + bmalEosa y, fmalmcnlc. D-( + hglueosa. [Una mezda dc iodo eslo 
se encutnlrii en el jiiritlie de cereal, por ejempJo.f Tania umilosa., coma umilopectinu, Cslan 
eoiasliuiidas por unidadcs de off^ueoH, pero difiercn cn lamafto y forma molecular. 


39 + 8 Eslrnelurn dc la amitusa. Anitlisis de grupos Icrminales 


For hiidrdlisis, arailou da f 4- >-malto&a como Cmico dtsacaridO', y da DM -t lugJucosa como 
liiilco rnonosacarido. Sc foa jostiftcado estc muliado proptmiendosc que la amilosa esta 
compuiasSu par caditins dt mucluts uniditCkN Dq4 J-.gl lll'O'M., cada Una dc ellas untda a la 
sigUlGfltt rnediantc un enlace glEcosidneo atfa ^ C-4 At ettn. 

Panr ts conoebibtc uiw Btniotura en ia qu* ^Itern^ii i^gularmejne unrlone' * y fl. Sio embuffo 

UO- PjmpuiJsla dc diehiii CsiruCfU^a d^tieria ctar i+)-£3eJobrni!i, ademAs de j + l-maltnsa, »! sur hidfoliza- 
tla, a rnemjs ^uc sett mncho maS VeklZ la ruptura dc eflladCt & que En litdruliHis de los k Fuesto que 
la hcdrolists de] enlace ft en ( + )-celoti!ix!ai es, dc hccha, mas lenta qae la del a en f+>maltnsa, una 
tftructun asi parcce pticn probable. 
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H 



<« siipr.w«i rarsformiaciOMS filial 


^Cuiinijis de CMA4 unitladcs k-u-( hjy por molkula dc uniiua y cualcs. son 

las formas dc cstas grandcs mclecutas? lislut mn pre^umas dificilcs de conies tar, por Eo que 
Ins in Lenin?, para encnn Era rigs rcspurMa ban lizCfiirkfo j niclodm. fisitins. iXMAO ajtaJiiiis par 
rayoi X. micraccopia dcclroRia mcdiciorcs dc presion o&mbtka y viscoddad. y comporta- 
mitnio m wn;j vllrflCenlfifuga- 

Se ha ofcsusiudo i nformadon valiosa «i cuaniu a\ Uinafta iitolucuEur y forma par 
combination dc la imtHacidn c hidrolisis, tan cfcctiva cn cl mudio dc las cstructuras dc 
dtsaca ridiis. LM +)-^lLHMisa. un nt Linos a<-jrt-cfo, tLerve cinco □.rufK.ts QH libres y fonna un dc- 
nvado pen tamci dado; metd-tetrad mcribD'gUicopicai'iQ&klo, Ouando sc unen do& unidadcs 
r.H. ■+PjJlucoii gQBH cn f+J-nuthnu, cad a una dc ellas C iesie cualro grapes O H Libras, 
form;indose un derivadn ckclamclilado. Si cada imidiuf D-i +■ l-ghicosa dc la amil-osa csla 
unida a dos mas solo ticnc tres gmpOfl —OH librc^ por lo que la ibctilftridA dc amilosa 
dcl'criii dar un oomptie&to con tres grupos Q( H,i por unidad glucosa nlamenle. £ ‘Cua] es 
|a TciiliiUid? 





?. j.h- t n-o-mtni-i i-.si ™ 
tenonwrc ?l 


'riohl 


m 
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H ■ 



L3,4, | 6-Tc-lJ’ii-tJ-in£(il-j>glutflsa 

(j niinicrui i) 


Cuardo sc mcEila amilosa y lucgo sc hidroltza, sc obi kmc 2,^tri-(^nKtil'[>-g)iiHBa, 
corno era de su poner, pero umibii'ii sc encuencra algo dc 2,,3,4,6-iecra-f3-meti]-[:)-gEut:oHa, que 
llcga a un 0,24),4% del producto total El estudio dc la cstruclura dc la amilosa indica 
que eslo tainbicn e& de esperar, poi Ed que surge un principle important: cl dd amilisis dc 

grapes icrmirales <Fig.. 39 , 3 ), 

Cada unidad D-glucosa de la amilosa eala eula/ada a otraii Jos, una media me cl C-l y 
la Olra por cE C-4, y con C-5 compmmctido CO d «ni||,n piranoKieo en Icidas ellas, de It) que 
resulta que para Ea mclilacion sc dispone de ires grupos OH fibres, cn L-2, C-3 y C-6. Sin 
embargo, cstc no cs cl caso para rajas' las umdadcs D-glucosa, A menus que la cadena dc 
amilosa sea ciclica, debts haber Jos cxirismos.: uno dc ellos debts poseur ana unidad D-glucosa 
con un grupo aldchido «librc» t micntras que cn d otro debc hallarsc una unidad con un 
OH libre en C-4, que debera metilarse en cuutro grupos OH, dando una rnolecula de 
2 1 3,4,6-EcEra’0'mcl]3-l>-g!ucosa al final dc la hidrolisis. 

En ccmsecoencia, cada molecula de amilosa com pi in a rnun.ee metilada que se hidroli&i 
debc Jibcrar una molccula de 2,3.4,64ctra-0'mctiLl>glucosa; sc puede cufcular 3a longilud dc 
la eadena amilosica partiendo del nurnero de molGcutas de iri-O-meltl-D-giucosa que se 
forman junto con cada molccula del oompucsto iclramcEilado. 

ELh1e ck un ejemplo del cmpkn del analisis de grupn.s terminates para determirtar la 
Iongitud dc una eadena, Lina mctiLacion que rmdc cl 0,25 % dc letra-O-mctibo-glucosa 
indica que por cade grupo lerminal icon un OH libre en C-4) hay unas 400 unidades en la 
eadena. 

Los mclodos fisicosi, sin embargo, sugieren que las cadenas son aim mas largas: Ins 
pesos molocularcs abarcan desde 150000 hasfa 600 000. Id que indica 1000 a JEW umdades 
de glucosa pur mol&cula. Es evidence que durante la elapa de la metilddcn sc produce 
atguna dcgradacibn dc las cadcnas: la hfdrbliais dc solo unas pocas unioncs ghcosidas cn cl 
medio alcalitiu romperia La eadena en fragmenlos mucho mas cartas. 


En resumen, sc crcc que la amilosa csta constirurda por largas cadcna s. cada una dc las 
cualcs conticnc KMX) o mas unidades dc D-glucosa ligadas entre si pur enlaces a. como en Ea 
( + t-fnaLlosa. L j cadcna sc rami flea m uv piK'o n nada. 

AmsJoH.i cs h fraecLon del almidnn que da cl co)or mtcnsamcnlc arut con yodo. El 
analists por rayes X tndica que su cadcna sc India cnroltada en forma de espiral (oon» una 
escalera de caracolf, en cuyo LnleriDr hay espacio sulicienle para acorruxlar una molccula de 
yodo. F| color ajtul iw: debc a las molcculas dc yodo alrapadas. 
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t HjOH 


\ 


AuMou 

NiQH 

* 

H 



Ariiitivui inc^plLLi 

Hd 



ivJtrfi'fflwirfl 03 % 


H 



Fri-tT-mcti l-D-^lunhia 
(n *■ 11 


39,3 AniLiik de j^rupo5 tiTHA mates HidriJisis id? Ullhtati fitnilada- 
Uttidad Jetflftfnal de mylccula Jar-jra da Z,3,4,6-LetTd-0-mc(i(-I>-glm;ysii; olras 
unidade* dan 2v3.6~t«-Cf’iiietiIrD-iEliJCQia. 
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39 $ Estmclun dtr la atnilopectina 


Lj hiJroliMs dc amilopectina da f+kmaltosa como Ctnico disacarido; la metilacion c 
hidrolis-is da princigxalmcntc 2,3,6-Lri-O-meiLil-D-glucoiia. La amilopeclina t*sli eonslrLuida, a] 
igual que la annlosa, por cadetiaa tie unidades. Jc iJ-ylutoHa, trada una de tElas urtida al C-4 


AmilopecEiita melilada 


J 


H 4 



2,3,6-Tn-O-mjtuUo.slLionoi 
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?.?- Di-0-natiJ-D-gluL‘daii 
% 


de lit sifuienlc por un enlace glbosedico alfa. Sin embargo. si* ndwtuii us mas compfcja qtte 
bi dc amibsji. 

Los pesos nioU'cu lares del lt m mad ds pur me Li > Jos fisLLOs indican que flay 1 1 Lisin un 
mellon de unidadcs d< D-glucosa per rmvlccuJa. No obsiaEtlc P la hFcIrolisis <k AniUopciCtina 
mctikiJii da hasta un 5 % dc 2,3,4,(j*tctra-0-metLLD-jLluco£a h lo que mdicuria solo 20 
onidadcs por cadena £C«mo nwoncitiar cslcw hedros ccm fa mjsma GAtmetura? 

La respiicsta es ki sigjuianle junto con los comptie&tos tri y tetnmelakdoi, In lkdml his 
da 2^-di-O-nulil-U-^itCtH^ tin eanlidad apmjurrLadnrne-nli: ijj,i.ul a la del derivatEo telram-cri- 
lado, 

Ann3opceuna licrnc tm;t wtruclnra muy rantificada formada por vark» eenicnarcs dc 
cadcnas cortas dc urtas 20 a 25 urn dudes d-e O-gEuoosa eada uetj. Un extreme de cada Lena 
dc cstas catenas ?e upe con un C-l a! C«6 dc Ja tatdena sigutcnle- 



Amil'.qV'Liiiij 

esc SUpOllffl QQflCu muiti □ up vi!!.i| 
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Esquemiticajnentc, se tree qwe la molecules dc armlopectina sc pa root a lo siguierne: 


CHO 



AmiJopcctiei^ 


Giic^cnii. ]a sustancia ton la que se almatena carbohisltalos cm inifiiales para scr 
liber ados cuando el metabolismo Eos exige, ticne una cstructura muy similar a la de 
umilopcctina, salvo que las moletuLas son apnrunEcmcnte mas ramifieadai y licncn cadcnas 
mas cortas (ll-IB uni Jades D-glucosa cm cada una}. 


39+10 C k lode s i r ma s 


Cuando st I rata almiddn con una enzima cn particular (la amilasa dc Bm -iHus naontu) sc 
genera tUUI mpjrcla de dclafaxtrinas 4 Lie sort poliSiteiridos de pesD molecular biijo y que 
pcricncocn a la close denominada oUgosaedridos ioligo = unos pocosje 

Una ciclodejMrina consta de seia, side. otho o mis urudadcs D-glucosa, unidas me- 
dm me enlaces alfa-\A t de modo que forma n un anilio: un brazalctc de cadena. en d que 
cadfl cslahon cs hexagono pirarosico. F.slos a nil los tienen forma de rosea, muy similar a la 
de Jos etc res corona (Sec, ID 10|, pero con varias. difcrencias importances. La me nor dc elks. 
3 -cidodextrina, licne un diameLro aproAnn ailumvn Le do bit* quo d de IS-corona- i, y su 
agujero (4.5 A dc apetlura) es uias 0 mcnos d do hie dc audio. 

Este agnjero cs ligeramcntc eonico, dc martera que h moletula adquierc la forma de un 
pcquefio baldc al que sc lc ha arrancado el rondo fvease Fig. 39.4). Sus iados los representan 
un la-zo de scis o mas hexagonos+ cada uno uhicado aprosimadamente en cl piano dc los 
1 lidos, la profundidad del baldc es asi cl artcho del anilio piranosico. Por fuara dc cl. cn lorno 
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Fig, W.4 RepreHentaribn etqijem.y tita. dc a-ciclodeilrina. Los — OH Kceaii:- 
dunos apuntan hacia ufuera cn. d horde nupnian*; Ioh — CH jOH sc dm pen 
hacia afuera cm lonio al horde tflnferiopf. La cavktad <slA codcada con los 
C—H y 0 glieosidicos, tn Ere* burtdus superputsEas. 


al borde «supenorn> mayor, sc Italian Jos —OH sccundaros de 02 y C-3; en wmu aJ horde 
mcnor, winfcriorfr, se haElan los —OH primaries lie C-6, eslo es, lys grupos —CH z OH, El 
interior dd baldc consta dc Ires bantl&s supcrpucstas: dosde unidade&C—H y P en medio, una 
dc unidudcN O glicusiditiis. 

Al LguaJ. que un clcr corona, una cidodexLrma puede actuar como moleeula anfitrion- 
huesped. Dc hue ho. Cue cn relation ton cnla propiedud de ricLcidestrirtaS Ltimo sc roconuciti 
originalmcnEc el fentaneno eonocido ahora como la relacibn anfitribn-hmesped. Sin embargo, 
cm conlraposicion con un ctcr corona, una ciclodmrina Eicnc un exterior polar hidrofilo, 
mientras quo su inEerior cn Itpofdo y relalivamente no polar. Jo que conduce de mancra 
naEurit] a, dos resulladtis imporiantps: (a) una Cklodcitfina udmilc en hu interior lipnfilo una 
molccula organica no polar como butsped, cn vc? dc un ion; y (b) su cxlerior hidrofiJo 
con fie re aL com pie jo resullanle sol u hi Li dad en agna. La bondad del acomodo de la mulectda 
huesped depende dc m tamsfio y polaridad, y del tamarto dc la ciclodextrina particular que 
se use. 

CickHlexlrimis puicden uE i ti/Hrsc para cauli/a: reuLciones organieas, a meundo con 
rcgiosclcclivtditd y cicrto grado de cstcrcosclcclmdad. y cottio modclos relative mente simples 
mediante Ion cuales pueden esiudiarse las acetones de enainrias, qui/.a mi empjco mas 
importantc- 

Los efeclos de eiclodcstrinas sobre rcacciorics qui micas pueden manifcslarse dc varias 
mantras. 

(a) SimpIcmenEe pueden ocutlar ciertas partes, dc una mpJecula hutsped y exporter 
otras. 

(b| Pueden mmJifitar la conFotmacion del huesped. 

|c] So alineamiento iipofito proportions un. medio no polar para el huesped. pero 
dentro dc un disolvenlc polar. 

(dl Sus grupos - - OH pueden partidpar cn la rcaecion: ya sea dircctamcnlc como 
bases, y nuclebfilos, O como sitios para pueiiCtN de Hidrdgeno . tv bier: pur medio de 
imermediarios tra nsitorios |es teres. por cjcmpbli gencrados por reaction con cl anfitridn o 
con d medvo atacanle. 

La utiUdad particular de ddodextrinas como moddos de etizimas se dt;be at hechu de 
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quc U&an primcro el sustraEo t como las enzimas jvease, por cjcmplo, Sec 41,2), y luego criiion 


39.1 1 EstriiClura de 9a celukwa 


La cdulosa cs cl compancnle principal dc las Elbrus dc madcra y dc las plan (as; d ulgoddn. 
por cjcinplo. cs ccJulosa cast para. Es in no I able en aeuu e lnsipida„ y es un earboludrato no 
reducEor. Estas propicdades sc deben. cn parte at menus, a sli devadisima peso molecular, 
La cclulosa licnc la formula (C 6 H lo O s )^ La hidrblisis com pic la con ierdos produce 
EH +• J-glucosa. camo union monosacirido. La hid rolls is de cdulosa liompletamenle metiladu. 
da un devado rcndimicnto dc ^■.G-tri-O'-rrietil-D-gluicosa; por tanto, como cl aEmidbn, la 
cclulosa fsla COnsliluida por cadeuas dc uniduilcs lJ-gluoo$a, cuJa una de elks u nidus por 
glicosidico al C-4 dc la sigoicnic, 


H H H H 



Sin embargo, la cdulosa dillcrc del almidbn cn la eonligumdbn de la union jjlicosidion. 
Por tralamienlci dc La celulosa con anhldrido aoetico y arido snlFurico se obiiene (K-ia-O-acc- 
Etlcelobiosa. Hay pruebas <d l- qua lodos Eos enlaces glioosidicos dc la cdulosa son ktii, 
como los dc la | + E-cdobiosa, 

Mclodos fisicos dan pesos molecuiares para La celuiu&a que oscilan critic 250000 y 1 000 000 
o mas. Es probable que haya por to mcnos 1500 unidadcs dc glueosa por molecula. El 
analicis dc grupos term In ales por metilacibn y por oxidaek.ui con addo peryodico indica una 
longjtud de eadenas dc L000 unidadcs □ m;is dc gluco^a. El anallsis por rayos X y la 
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RbCrCOCOpM cktironica sugicrcn quc cstas largas cxknu se agrupen lado a lado en bnccs 
que nwludabJemente se mamietten pot medio tie pmstiles de bidrogefio antra lo* numemwf 
grupos —OH ted nos, tslos haces. se lueroem enln; si Jdrmanclo estructuras scmcjanlcs a 
cucrdns, que se ngrupan para gtnenr libras visible*. lin la madera, esias «cuerdad» tfc 
celulo&a eflin cncajadas en Jignina, gcrtcjantlo ettmcturas que ban sido cottiparadas a] 
honnigcm armado- 


39,12 Keacekmei', do fa leluluva 


Hemos viato quc las uni«trass, giieusid itas de U ecMos# se rompcn por la aceadn dc aeidos h 
con Lo quc eada ana dc sus mofecnlas genera muchas de 1H + kglucusa. Aqui se veran 
bfevemoKlc las racckmcs dc 3a eciutasa quc dcjan su cndcna cscncialmcnto Intacta. Cada 
untdad de gltieosa tiene en la ceiuio&a ires grupos OH libres: ton estas las, pottoows 
donde QCUfFCfl las reactiones. 

Etiu rcaccicmcs dc In oclufosa, quc sc rcalnzun para modi Rear las proptedades Je un 
po-Jimcro asequible, baraio y ya tcrminado, son d.e eitorm imporlAncia industrial 


39.13 Nilnu ilc crluEu'in 


Como Etrclo alcohol la fidvtoa forma csteres: el irdlmrurnEa con ana mercla tie aciJos 
Diltico y suit unco la WlJviCfleti on ntlralo tit- refuio.-iu, Cuyais prnpiCtlatlcs y ukos depended del 

grado dc hitracttn. 

Algoddn-pdhora, quc sc cm plea en la man Lilacs ura de polvora sin hiuno, es cdulosa cast 
COBiplelamcnle nit radii, por lu que nuele Ibnunc Irinilrutit tfe cetutoxa (Eneh grupos nil rah v 
por unidad dc glucose j. 

PiroxiNna c& un material incompktamente nitndo que conbenc catre Jos y (res gnipos 
nil rate pen utndad de glucu-sa. Se cm pie a en Ea manufactura Je plii^iieus. comp celuloide y 
cotodion, cn pdiculas rologrfikas y lacas. Ticnc 3a desvenlaja de ser inSamabte, Al ardcr, da 
dfcidlos de ricirogeno muy tdsicos. 


39.14 Actum de cetuLusij 


La cclulosa sc cortvicnc cn trUoelaio en presonria dc aahitirido acetico. aeiido acetico y un 
poco de ^cklo SMJfiirjco. Lit bid roll sis p.ircial dinima .hgunos dc Ins. umpos aeetiUo, degrade 
la cadena a fragmenlos mas peqaeros (dc 2tX> a 300 uaidtdB cada uno) y genera actUtio de 
&&fcud iapfoximadamente u>n Jtaoetato^ de enonne importancta cotnerciat. 

If:I aceL l in dc ccluhisa es mentis intlaniubEe que ct niErato, por lo que ha rccmpkisiitlo a 
C 5 tc ukimo cn mneha’i dc sus aplicacioncs; cn pcliculas fosografieas dc scgurttlad. por 
ejempEo. Cuando sc fuer^a una solution de acetato de oelnlosib en acetuna por los Liyujeros 
Finos dc una Eishera biiandcra, sc evapora el disolvenlc. brniiindo li lumen los soJidos. Los 
hiJos hcchtrs dc cstos filamentos son cl material conocido como raydn of t/tchifo. 



PROSLEMAS 


39.15 k;iy 6 n. C clofan 


Cuando sc ireta un alcohol con di>.u]furo de cur bums e hidrdKfcdo de sodio. sc obhene un 
compuesto conocido como .ViWircifo. AL Iralur cl Kantaio con icicle acuuso. sc regeneran fos 
COmpucsUiH originales. 

htONa + S=t=S . HO-C-SNa 

I 

S 

Un sihUa 

ROH + tS ; 

La oelufosa suTrc umi reaction analogs pum formur yunrato de celubsa. soluble cn alcatl 
para formar una dispersion coloidal inscosa que red Hie ptsr etln el nombre de yiscaxL 
A l forzar viseosa a t raves de una tobera h Handera a un ha fin aerdo, hc rc^encra la 
cdufosa cn forma dc :i lit memos linos, que puedeTi hilarse para dar un material conocido 
coma ruyrSn. Hay otros procesos para la oblcncidn dc rayon, pero el de la viseosa sigue 
siendo cl man. irnpoftan re- 

St se fuerza viscosa por una ranura estrecha. sc regencra la cdufosa como laminas 
delgadan que, suuvizadas con gliceral, se emplcan como peliculas protectoras (cdofank 
A pesar de que acosi umbra a dcscribirse cl rayon y cclolan como «cduiosa reserve radai*. 
cites cstiin constituidos per cudenas mucho mas cortah que las de la celulosa original, lo que 
se debe a una degradation por cl tratamienlo alcalino, 


39.16 Ktcrcs rlt * 1 la et'lidosu 


La ccIliIohu se alquila indusErialmente pot la action de domras dc alquilo (son mas baratos 
quo !os sulfates) cn pnwcrcia dc aleali. F.n cstas retuxioncs es inevitable que las cadenas 
M.Ltraii una degradation considerable, 

Los eleres melilicos, etilicos y bendlicos de celulosa son importanles en la production 
de textiles, pdiculas >■ gran variedad dc objetos plasticos. 


PROBLEM AS 


1, (+ F-Gerifw&rraa, C i; H : iO, L . se encueairti en las ndc-e* d* la genciaru. F-s un azoeaf redactor, 
forma uaa osA4orl«i, SUfrc mutar rotation y es hadrOliZiidut pOr acidus actLOsOS. O por einulsma. it O-glu- 
cosii La nKlilacion de (■+ 1-gtn tiobtosu. scguiti.i de hidiobii. da 2.1,4,6-lclra-O-nielil-D-glucosii. 
^Cttiks son la cslrucluni y el numbre sistemitico de (+ l-gentiobiosa'' 

1. lal ( + }-Tr(iiciS(tsa, C ]a H al O,,, un aziicar no rcduetor que sc encuentra cn Las setas jovencs. 
solo dit p-glucosa al ser hidrolba<da con acido aeaoso o con maltasa. La metitaeien da un dcrisado 
eeta-O-mciilico que. por hidrolish, solo da Afr-tctra-G-mclihr».(il»icosts. iCuiilcs son la cstniciur,! y 
d nombre tisiemilko dc (+ Hrehaloaa? 

|l»l - |d svtrehahw y (+■ FwofnfhaJtww son similares a In trehulosii en la mayorla de los aspcctos. 
Sin embargo. isOLncSialasa cs hidrolizada lanlo por eimilsma come por rmdlusa, mieniras que 
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najtfchs.lfisa solo to as por ertneLsitia. j.Cuiitfes. son las eslrneium y loa nombies sostematieos de esios 
tk's earbohidrAtotf 1 

A [>e Li nk de la gran/a sc ohtjene Ufj^.i mhfnd'M. C a; , H :#i O, v tan giiicosiiLC' rut redactor cuya 
hidrAtins completa libera nikat-ina (C^HgO^j, Drglucota y D-xfloac \n hkhiftiais grjiduadii lLb alizarins 
y primeitmua La oxidation de ex La con agu.3 dc hromo, Kcguida -Jc htdrolisia, da acido 

D-gluconico y D-iibaa. Lit mjetkarid.il de primevcrosajSeuiniidade fcidrdlisis, (la 
y 33^Mri-0-metll’D-^WHlL 


() OH 

OCCr 

6 

AbianriB 


^Quc dtructwras son posiblcs para arido TuberiLrientf £Comu podFinn ncsolverse las possibles, 
ifwsrtiditwbireji? 

4. I +• t-Hij/i'iifsa. on azucar no FoducEur qn# w tPcuenlina i-n metara- de Tcmofuk-hu.. Liens la 

formula Su hidroLtsia andu da D-friseioBa, Q-jzalaclosa v LJ-jdocosa; Ea hi-droFtsis 

tnzimalka con ffi-galactyHidasa da D-galacLosa y saeirosa, maentras quo con inverta^a (una cn/Lma 
que hidmJi/a sacamsii) sc obticnc s>-fnaciasa y rtt<?i\friu.-./t, on disacarido. 

La meliladAn de raFiEiosa* Kguida de foidrolisls, da J,3,,4.6-^etfaD-frutiiOai-si. 2,5,46-leira- 

C?-metiiL-D-ga5aiiSoisa y S^i^-lFr-CJ-mclil-iy-gUieeisa 

^Cuilcs wn las md,i£!nr*$ de la Falinosa y de b nwlibrow.'? 

5. { + f-MeieziI(ysa, tin aztiaar no red odor que sc cncuenLFS en la mid. Liene la formula 
C (R HjjO|£. La hidrohsis adda da D-fnsctosa j dus moles tic o-giucosa; una hidrolisi* parrial da 
r> glwiisa > rurq«w».«n l uii %1tsdCi'i:idn La hidimlis» con miiltasa da D-gliacosa y D-fruciosa, mtcnlras quo 

I'm ni r;i cit^iina d j sacafesa. 

I.d nwtitKidn dc mclezitow, sejntida de hidrolisi*. da | ,4,6-tn-O-incti 1-B-fructiKa y dot moles dc 
2,J.4,(i-tctra-fJ-mclj]-&-glucosa. 

fa) i.ijui estfoclnra para meleritosa cone iierdu con eslos retutledos? iCui.1 b la eslruclura dc La 

tumimaT 

MekHiosa tciwiona tun cuatru mules de HIO* para d« dos de aeido furmico, pero nada dc 

fojmiiEdciitdo. 

(hi PcTnuGKiresc que hi Lu:-,unuiii dc fuFmdjdehidu significa que I;l umdad frucUnj puede Eencr 
una eslruclura furanostci o piranohtco. micntus que las umdadcs glucosu poeden ser piranosas o 
^eplAFiosa^ (antllo dc sicic aEonto^j. 

ic) ^Cvanios mules de FftO, m con&umirkin > cuanios moles dc acido form-co sc pnduckkn si 
las dos unidadcs glucoSj luvkm aiiitlov dc septanosa? (Cl Kesplmdase a (el pin uri an.ilIn de 
NCjXsinosj y ufio de plranosa |cj Rmponditst; a fej paw dos an ill os pkanosieos. if! , : .Oue puede decirw 
con nespeefo il Lam ado do Los. audios on las unidadcs dc glucosa? 

Lc) Respondasc a. jc) paw un anillo piranosico cn la onidad fhictosa: para un audio Lli janostoo. 

(,hj ,.Ouc puede dearse con rcspccEo at tamaAo del a ml In cn k HALdad FfiiguiW? 

(i| f.CtmoJCFdan U» fcsultsdos dt b oeidacthn aon ht e:9lFUenir£ qvt: te haya asifinado a la 
piele^dosa en (ap 

6 . £1 arucar {-4- foe aisHado por primcrA vcz ptsr S. C. Pan y colatwradores llosepli C 

Seagram, and Sons, Inc.Ldc un culnivodc AtpergUius ni^er cn maltofia. I’jnosa ticnc un peso moletrubr 
de alraderfor dc 475-500. St hklraEuiis da gEucosa^ maliosa y un i&hmeru dc esia Ham.tdu isomaltosa. La 
meillAdin e IsSdrulisis de paio*w jiruduc*: 2JA-Oi y 2JL4,6--Mra-0-w£i'i)-g]iia»a en carttidadcs 
csendnltnenie vquiiStolaTes Se ePrtsidera que la FOEafflirt rnuy pHilFM de Li punuia eictnyc la 
posilMStdad de enlse® 

la) IjCuinUii unidiidcs nwnosui'iiritlas ooiutiiwyen una mulecula de panosa') ^De cuanlas Formas 

difepenlw puedtfl ■ofdendfsc? 



PROBLEM AS 021 


(b) La oxidation de [uiiuha a acido aldomeo, seguid* de hidiMbii, *0 da ihaEtouu l« reduction 
de panosa a seguida de MdrfiHik, da glutiiol > rn.iluci.-l fol ptoducto dfe In reduction ik 

m;il tosa). i.Puidf essribitfsc shorn una cstrwctura unica para pftn^lsa'. , ^Cual es la csIruCTurft de rso- 
rrial Eosa? 

Icj Es posihfc wafer puma e isomaJicM do Em product™ lie la hi-dr^ftsi* partial 4e amifopetimii- 
i,Ow relation lienc tslo ton la olniotitn de unflApactmaff 

7. Se pLuctlc oxidar ocMnsa ton N,0 4 it [<C 5 H tO^JCOOHX- (40 iCuil es la cstruciura de ate 
prodocto? fbS d -,Que dark por hidrdlrvis- de hi cadcna’? ^Cu^l er ti nombre de me product de U 
hidr6tttk7 

ft) El producm de la oxidaemn en 4a) sc dtKCJiixuilii ton Fadltdad a iCJ (.Ojj,. ;.tjnc d.iri.i esrc 
[Kir hidrAlisiH do u cadtna? fCvil es t! tiombre de! pnducto de ta hidcO-lisis"? j~,5e ira-ta <k up compuato 
d o n 

K. Sugjcraiist formulas esiructtimles para Lt»> -.iguienlo pofinciridof, sin L-onsidcrar Sqj, enlaces 
glteosidicnsi: 

I, i \ Um de ciacxntl dc caeahueft da L-a ra binata por hidFodisiH. l a metateciejn, scguidu de 

hidrolisjs. cla cantkkdcs etiuimokits de 2JL J-tfW^medl-1 ■arabmow, 2,3-di-O-nstlBl-L-arabininsa y 
3-0-nscliL-i.-arahjnma. 

4b} Un imutantt do irudurd solo da l>-manosa por htdroftsis. La mctilacfon, seguhda de In d mlLsi m. 
da IM.G-teira-fJ-metil-tnuDH, 2.4jMi>0’-m<rEiM>'manosa. MjC-m-tf-metfl-D'inanou y ,Ud-4i-Chme- 
til-Omancm. til proportion moteculM dc 2:1: (:2, junto con canEidades petjiseftas de m-lft- 
O-raelil-D-manosa. 

9. Cuando sc brervt un xikaut (ifeer Problems ,19,17, Sec. 19.9) ton acido clorhWrioo diluido y 

luego sc somece a an auaslnj ton vapor, se wrpar-a un liquido rkoSor agradabte. furfumU CjH+Qj.que 
da rcsuHhduS posnivo** con Sos rtatlivoc de FolJcn 1 - y Setoff; forma uira o.xinia y uni femlhidrazuna. 
pero no- una osazona. Furfural c*- oxidab-k con KMn0 4 , dando A. soluble en brearhonaro dc 

M.-dso acuoso. 

Sc puede dcscarboxiEar cl contpucsto A para abiencr H. C t H 4 0 , que sc Lransforma a C. C 4 H K L>, 
por hidroscnacibn. C iw> da pruebas para grupov fontipnak^ aaky h 4e solubilittes] tn KjS0 4 
contcntradrs y fru>; Iqs pruchns dc insiuuretitfo ton KttloOi diEuidO V Bs^/CCE SOfl oeg&Mvs.s 

Un traiamicnt^ prolfflgpde dc C ton HCI da II, qu* COU KCN d^i E, ^ |M«te 

hidrolizar F- a F, C t U t() 0*, tio? resulla ser itido adipico, 

(,CuAI la estructiira del fui-fural? (,l>e tos coinpuesios A u E? 

10, l^&t uba cstrutlura postWc paTa oada uno ik loss poJ?satraridof s-iguiente' 

fo) Ir^lu N^pi'nfoo. dc ulga» marinas, sc cmpica sme cspesunlc para hdados y otruis dlimtntos. 
La bidrollhis solo da acldo D-iranur-Pmco. La mctslikdon, seguida dc hidiol i.sis, da acido 2J-di-D-racliF 
ri-manurbnicn. {Acidsi manurbrutn cm HOOCCCHOH^CHO 1 Sc CFte que k>S enlntffls glitosldicos del 
4tido ilgijiitsj son frerr-i. 

fb.i ,L: JiJo peciifi} cs cl consntayenlc pniiLipal de la pexitina. que permite la formation dc uLcjm dc 
fruits y bqya^. Le rneilJacfon del lacrde petEico. wguidii 4e hidroli^s. da Aet4o 23-dl-O'melH- 
D-gaUtlurOnieii Sc tret que los cnlaiti gittosWic™ del iitidu petlifi? So if aifi r. 

(el P:trn el enrcimiento de inLcrunr«anism■:«= se nsa aqur dc algas marinas. La bidrolisis da una 
prosx>rtion molar | 4e D-gatedoei, L-pltctH y itido sulftirico. La cnetii&tron, segwfdn dt 
hfd-rfMisis, ite 2,4^6*1 ri -O-mo 2<3-(ii-0-mcliI-i j gaL4tlosHi y itido FulfArtoO en ht misnla 

proporekiJi 9:1:1. iQ'Ji indeEerminueioiHfs hay cn la eslructura que sc pFoponc? 

II . EJ const iluyente principal de la capsula que rr> 4 ca al neuiRnttico rifnj IK. y que ts la 
susiancta responsible dc la capceificidad dc sns rcacetnncs unrii-gmvantacgerpo, m ua pnlisaeprido 
| peso molecular dc 1541001 }. aproximadsimcnte}. La hid mi isjs- produce eaDlbdadcs cqiiEmofores de 

[i jduooK jr Seido i^glucwiofco, HOOCKCHOHi*CHO: la itidrblisls cui(te4os?i d* wtido tckbiurbnkd 
(el Itrfrtlko retecionado con iselobiosa). La meiitetion. seguida de bidr^bsis, da tanEidndcs voumioliiro 
<fc 2.3.(i-tri-Cl'-irKlil-l>-glitcostt y atido 2.4-dL-0'-nied]-Q~gli;bt: : uroaito. 

,“.Cnal cs la eslructura probable para cstc polkacnrido? 




c ri a 
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L2. Emeritifinu estructuras pdJ A Ins; compiks-lcki G a >: 
amikna + HIO* -*■ G +■ uti g>oco< dc HCOOH y HCHO 
G + aicua cl# br-ymo » H 
H + H ; t). kt 1 -► J{C 4 H r O ? > + J (C,HjO^ 

Ifl que «n fa oduloia « inu oon HTO t ib? iQ>mu podria rtihafw 
esln jcKtturi pant dcUmiiiw ki luiagilud dc ta-denus? (c) Si In oiidadim dc una. rciuestru do 201 reb de 
cdgjfla con HIO* da 0.002"? miiimolcs cIl HCOOH, ;.ciial ts la InngiLud dc I.l CiuLtiu de egllllOH? 

14. La ek'raetem aromitica nc sok' puede rcitHKit <.tm acicto lupc-ciOFOSO, lf(K'l {pmfaie- 
ma 145, See. 14.1 J), sann (ambit n din tiijnbikpiKn de alquilo, ROCl.tpu se forman en ti raoetta 
tnlre iitcohoita y HOC1. 

(ai EJc-M-rmlleavst lodos lo& pom de m nwcuhmo probable para h donatio, oai all^da | x>t 
ictdo, de niflisol irusdiariit Mpodorito de r^btnilo, f-BuOCL 

|b> La cSocwckttl dt >;un HOCI y i-BuQG da uni mentfa de y f^dyrOitiiisylcj. Ln 

prisencu. de j-cieludcsdina. sin cmhargo, la cLoradon con HQCl da casa cxcJeiMvaniciTlc ei pFodudC 
{Kifci. mas i.jpktii quo Bn ausenda dc b cklodee Irlnn. f.CdflKJ pndrean eiplkaim fa ngtOKklindld y fl 
4 imHU> de fa rupkle/? 

40 Una a-eklnde*trina melilada on lodu posicionfe C*2 y C-6. eierw: isn irf#Ctd oatnpturible 
at dc la tklddainiu no melrlada. I’.hesc un-i rcspuesU mas especifka part la respwMn a la pan# (b|. 


Copyrighted ma 
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Aminoacidos y protemas 
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40.1 Introduce inn 


( I nombrc prn.leiflfl provicne de (a patahra gricga prmeras,, qae signifies fo prim*™. Cste 
nombrc csta Hen clc.gido, Entrc lodos ios eompucstos quimieos, dcrtarncntc hay que 
comidcrur u |as proteinas come; la> mas imporLantes, puesio qae son las sast&nrias de la 
vida. 

Las proteinas const it Liven gran parte del cuerpo animat: Id monltenen como umdad y to 
haceui funcionai Sc las encuentra en LolS.l qtlula viva. Son el material principal tie La pit'll ios 
musculo*. ten Jones, nemos y ]a sanere. ermmas, anticuerpos y mochas hormonas. |S6Lo 
Ids acid os nudcicra que controlan la ticrencb pueden desafiar la position dc las prolcitias. 
Ademas, aqueltos dirigen la sin tests de estas.l 

Desde on panto de vista quimico. tan proteinas non po I micros grande s. Son poliamidas, 
y los mnnomero^ de Ins cables sc dcrivan non Ins addos ^-aminOCftrboiilbas, Lba sob 
molecula proteimea contierve demos. c incluso msles, dc umdadcs dc aminoacidos que 
pueden ser de utios 20 tipns dife-rentes. Cl raimera dc OOmbiiUtciones dislmlus, -cs docir, el 
ntmnero dc molecular proteinicas dircrentes que ptteden otistir. cs cast tnfimio. Ks probable 
qae st- necesilen deeenus de miles de proteinas diferentes para former y hacer funciottar an 
organismo animal- l-.stc cnnjunln de proteinas no es sdexilicti para an animal dc tipo disunite 
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l-.n rMc capit ulo Sc estudiarii primero la qijimiua etc amiiKlHcidtis y ImegO. blCVCmf ftle, 
algo de la nituraJezi de las proteim^s que to* oomtituyen f:t pruposko principal sera 
oonoccr Los mcLodos por Ids etudes sc cstablecen Lis cstruftluras di eMu* tnoUolu liettienda* 
rrantc eompLeias. v tambien, eomo cste trabajo sc basa cn los principles basicos dc ta tcoria 
dtroctund organic^: los conccplo de inguLos de enlace y las Longitudes de iatcu. el lanugo 
y forma dc Sos grupos; los pwcnlcs dc hidrogeno. la rcsonancla., la acide/ y basicidacJ, la 
actividad optica, sn conTiguraeicwi y cortformacidri. 


4CI.2 E&trycfunt de f«s birmiunLcados 


La tabla 40 , 1 da Las estrueturas y Los nombres dc 1 3 aminoAddos oncontrados cn protcinas, 
Atgunos de etlos (mareados ej boo tamciates y dt-ben inciuirse en la dieta de an i males jovcries 

Tub la au,i aminoacidgs napj rales 


Nfuntw 

Abnriuum 

Formtl* 

i + )-Ala ll:n ;L 

Ah 

A 

CHj—(j:HCGO~ 

'NHi 

i ■*■ InArjfLnsiia' 

Ai& 

R 

H t NCNHCH iCM jCH j -CHCOO ■ 

* !^Mj. NHj 

(-- J-Asparagwa 

Ann 

KjNCOCH]™CHCOO" 


N 

* NHi 

AcidtJ (+■ Paspitilicy 

Asp 

HOOCCH,-CHCOO 

D 

1 

* NH; 

i — ).Cisreina 

cys 

HSCHj—CHCOQ' 


c 

+ NHj 

i — )-Ckstinu 

Cyl—Cys 

OfXX’H -CH : S-SCH j —CHCOO ■ 
+ KHi ‘JlH, 

Afldo i +■ Kglkrtiimico 

Gfcl 

E 

HOOCCHjCHj-CHCOG ‘ 

*NHj 

(t pOisiiamina 

Gin 

H, NCOCH ? CH 2 -C HCeXJ 

Q 

1 

"NHj 

GKciBk 

Gly 

CHjOOO 


G 

*NHj 

( - r-l'Fislidinu"' 

His 

__ 

k-JJCtii— CHCOO' 


H 

fi 

H *NH, 





AoiifKTfflndc cstndiil 
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Tahtu JU.l 

Amiwaodos 

NATlJ14r.ES ifriniiffuriLUWi 

Nombne 

AbreVMUSITH 

F'Hjrtrtulj 

\ - h* H m 1 riTX-ilisiziu. 

Hyl 

4 "HiNCH 1 CHCH>CHt^CHCOO' 

"1 ■ • 
on NHj 

HQ, 

| ^ HidrO.ipi'Cfl irta 

Hyp 

coo 

’r-r 

(+ Msoleu^id!*' 

lie 

r 

CHjCH,£ H(CH 3 > CH COO 

‘NHj. 

[ - f-Lencina' 

1 «u 

L 

(CHj)jCHC H,-i^HCOO 
■NH, 

t-r^Lisma'' 


* H 11 -CH hCH .CH j—CHCOO 


K 

! 

NHj 

f-VMeHCwina' 

yti 

CH ,SCH>CH,—CHCOO 


M 

‘ ‘ 1 

l NH, 

(— J-f’enii-ihrsin-i' 

Phc 

F 

@CH,-OICOO- 

r NHj 

tESSaS* 1 ! 

sJcoo- 

H H 


F 

1 — J-Srrina 

Ser 

HOC H. -CHCOO - 


5 

"NHj 

{ - hTnScinma - 

Thr 

T 

CHjCHOH—CHCOO 

’NHj 

CH*—CHCOO" 

(-Kflript6blrf f 

Trp 



W 

H 

j - S-Tiroaina 

Ty f 

Y 

ho^Q?ch,—CHCOO ■ 

1 NH, 

(+ pValinaT 

VaJ 

(CHjJjCH -CHCOO' 


V 



-NHj 



3tGnSl 


AdimiDda cuiiimi 
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H 

CH, 

aiteHiSai, 

1 

CH 

1 

CH 

i 

CH 

/ 


s 

COO 

'H,N 

coo 

■HN COO 

!*> 

lit) 

CrJ 
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C H ,C r H 



COO 




CH. "■ 


. N 

N'" 

H 




C H 


’ H COP 

If i 


K 

I 

Fi*, 40.1 MotUn dc alnunos aminoacKtem, h HjN—CH COO , 
<«*■> Glkma, (M iil-imriii, iff meciunimi, (i J ‘l Icnilytunin-i. kl hisudmu. Todm 
contknen la niixin.it estructwa principal, minque In Lmcra1 h K. varia 

ninths Las proleinux sc formun von umdade* de mninouriitas. la secuenaa 
de Ins tadenns IntcFaJc-s. lti particular, rs In que con litre n Ins prcrtcinas un 
conjunto dc propicdada caraclcrisliizns. 


Copyrighted matari 
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pafii quo hU dcfirivtl^ :sca apropiado. lividenterncnie. SSI OS firnsnoacidos HO los puede 
sittlcliz&r el animal dc otrLiii imuUmlti qnc Ebcnun pane dc ml alioacntiuriorL 

Pucdc ofaBeTYinc que tod 01 esros addos son (sJ/’j-aminocarbosilico'S, Hn dos casos 
Iprollina e hiitnMuprolina}, el grupo amino forma pane dc hr aniflo pirrolidhiico- Esia 
ca racier islicu comur: k-- cortlkrc un cOfljjQto dc propied-ades quimicas qitc Lamhscn les son 
commies, crurc tos qsie dcstaca su caparidad para formal target cadentis poliamidieas, 
onderisticai lie proldnas. Se cenirara la aiendon en eslas proptodades comwnes- 

Rn cinos aapHtos, la s cstructuras do esros com puck to* varlan coniidenbteniente. 
Ademiss dc] grupo carbojulo y del grape ammo alftt con respecto a aquil, algimos dc cstos 
□ imnnauid'O:-; ticnen un se^undo CStlKnik> ^|Wr cjemplo, Fos Acidog aspartico y glutamico? u 
olro polracial cn forma dc carboumida <por ejemplo. la asparagine). Eltofl sc denominan 
iAnfoodr iiio'i OlrOH cunciwien an segimdo gropo basic® cjuC puede ser amino ^LisiIf li. 

por ejempkj), un gmmidino (urgimna), o el anillo del imidazol ihislidinaj. lisios sc ilcnominau 
aminmifiiiit.’i hdxiftts. Atgunos tic U*s aminoadrios cnniienni slsiemas bencenicos o bcierocicli- 
cos., grupos fdiniicos o alcohol icos, o asomos de tialogcnos o dc Bzufrc Cadst uno dc cstos 
sisiemas ami lam o griipos fuRrionales suCrc sis propio con junto caractcristieo dc reaedortti. 
iViiase Fig. 40.U 


40 3 AnuiwiciikH coma rones dipolnrch 


Annque OOitkutcmrrHc sc indican Jos aminoicidos como cstructuras que eontienen un grnpo 
ammo y olro carboxilo, H 4 N r CIIR -COOII. dertan propsedades, lanlo ftsieas comu quimi- 
cas, no ooncuerdaii con diehas estrucLuras. 

la l A difj rend a dc la* aminas y acidos cartWflfl)CO& l lus aminoaeidos son solid os 
crisis linos no ^olalilcs que se fuadni con descoruposicikm a IcmjKratms reladvaracnte 
elcYidu. 

(b) Son insolubles en disolventcs no polarcs, como ctcr dc pclrdleo’, benccno o tier; son 
ipreria blemente solubles eo agua. 

{cf Sus H<>lacis>nc'i: acMosss se Componaa como sotucioncs dc sustancias dc elevado 
momento dipolar. 

Id? Lai am Hiartles. de addc/ y bttSJCidad son CjtlrotlUdHPCtllC pcL^ucfias paru grypos- 
COOK y La glicina. por ejemplo. tienc ™ Ui x y ™ 13 k 10 ,3 , 

mientras que !a mayona Je Jos jddos carhoiiilL'os iieuen del opden dc I0" J . y la mu > on a 
dc las qminus aHfaucas uni dc aprounudarnente 10' 4 , 

Todaa esnas propiedade’, coiu^ierdtn bicn con Lina mntetun de ion dipolar pnra 
iimiilO&DdM ill. 


HjK <HR COO 

I 

X- . t .i- j..< iriitf.v d\fn4ates 


L&h propiedacJcs fisieas —pun® dc fLisidn. solubilidad. momcnlo dipolar consridcmble ion 
predsamentc las que deben mponcr para una sal de esle tipo, Tambien se haoen tomprensi- 
bltii las |iropieitaclcs dc adifo-Tm-HC si se CQtKnik que la inetlidii SC reficns CA rcafcdftd a la 

add«. dd ion aitudio, RNHj*. 
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' HjNCH RCOO 4 HjO 5=S H nO 1 + H>NCHRCOO” 

Achjp 


[H.iCV HHjNCHRCOO'] 

■ [' HiNCH ft COO ) 

y que K t sc refiere a la basicidad del anion carbositato, RCOO , 

t H 3 NCHROOO 4 HjO -HjNCHFtCOOH + OH 

[* h^mchrcoohjioh ' J 
J + HjNCHRCOO" | 


En solucton acyosa. la acidcz. y basicidad dc un acido j su base conjugada (CH^COOH 
y CH 4 COO , o CH^NH 3 + y CNjNH i? por ejempEol sc ndaciamm mcdisinie la enpresion 
iKj * K b = ICT'*, con la que pucdc calcularsc quc un K a de 1,6 « 10 lN> para NH , 1 de 
la glioma signiflea K„ ■ 6.3 x 10* 5 para un valor ramnable para una amlnu 

alifatica. De la misma forma, on K„ dc 2~5 x IQ -12 para — COO” dc Ea glicma signifies! 
K,»4 y 10 para —COOH: un valor bastante normal para un acido carhoxitico quc 
comicne un jfrapa — NHj* y quc airac fuerEcmcnte elcctroncs (un grupo quc inicnsifica la 
acidez), 

Cuando sc aleaJitiiza una solaciun dc un gminouddo, cl ion dipolar l sc convicrtc en cl 
anion II; cl ion hidrosid-o, quc cs la base mas fuerte, te quit a un proton al ion amonio y 
despLaza asi la base mas debtl. La aznina. 

;H,NCHftCOO- + GH ;=! HjNCHRCOO' 4 H,tJ 

l ll 

Ando rnfls, Klim: rr.ii-, Hjrvr nLiis At id* ma>- 

fuerr-e dcbtl delwl 


Cuando se aeidiHea una solution de un ammoaeido. se convierte el toil dipolar 1 en ct ca- 
lion HI: cl icido mas fucrEc, HjG*, preseinde dc un proton, pasandolrj al earboxilaiu, con lo 
que desplaza al acido earboxtlico mas debit. 

■H*NCHRCOO + HkO- ;=* ' H h NCHRCOOH 4 H z O 

i (IE 

nuM; itiia Addo mj.5. Aside mas I3;i 'C mis 

fiie-nt lucrtc dchil debit 


En pcSumcn, Cl gi-upo acido dc un aminoacido simple como la gllctna no cs cl —COOH, 
sino el —NH 3 *; y c| grupo basico cs —COO", y no el —NHj. 
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Hay que tener presents que los. iones II y 111, quc conticncn un grupo —NHj o 
—COOK libres, sc encuentran cn equilibria cun el ion dipolar I. En conKcuenda, los 
aminoacidos dan reacdones que eon caratneristicas- de amina$ y addo$ RtrboKilicOs- Por 
cjcmplo. a mcdida que sc consume d ion II,. por reacdbn con etoruro de benzoilo,. cl 
equfljbf io se de&piaxm para proportional mas do dkho ion. dc modo qvc el aminoaoido 
lerminn benzoilandose por complete. 

M* „♦ 

HjNL HRCOO r~~~ ' p H_.NCHft.COO i -* ‘HjNCHRCOOti 

Crti' Oh - 

It l III 


En los Casos donde sea posible, sc putde acelerar una reUcdbrt deseada ajustafldo la 
addcz o alcalinidfid dc la solucibn de modo que aumcntc la concentrudbn dc la espeeie 
reactiva, 


40.4 Puntn LwetecCrfco dc lot; uminnaddnsi 


Lo quc s-uccda con una solution dc un itminoikido cuando sc la coloca en nn campo 
electriso, dependera dc sa acidtv o alc&linidad. Eei Koluuibn. muy alcalina, hay mas artionCs; 11 


HjMCHHCOO s ” » H.lsrHftCOO J*. ± H^NCHRCOOH 

OH' |>n 

II l 111 

quc cationcs III, por lo quc hay una migration ncla dd aminoacido hacia d anode, hn 
soiuctones iddas, en cam bio, se encuentran los cationes III en exeesu, por lo quc hay mi- 
grwobf) ncEa del amitioacsdo Jiacia £l cdtodo, Si II y HE sc cquilibran cxactamcnle, no hay 
migration: en cnip* cnndicionc*. csistc cualquiera de las molcculas como ion positive y 
negative durante el mismo lapso, de modo que cualquler mo vim lento pequeflo- en direction 
de uno de los eketrodtts es anulado por uno igual y contrario haeia cl otro ckWrodo. La 
concentracibn dc ion hjdrogcno de 3a soJueicin para la cual un aminoaddio determinado ni 
migra cn un campo dectrico ce denomina punro jKoetectnco dc dicbo aminoacido, 

Un icido monoamino-monocarboxilLCc^ + H^MCHRCOO „ es Eigeramenle mas acido 
quc bieico jpor ejempkj. glirina: K. - 1.6 x 10 115 y K±= 15 x 10" 1J >. Si sc dUudvttt 
cri stales de esc aminoacido en agua. la solution resultants conticne mas del anion II, 
HjMCHRCOO . que del cation III, " H^NCll RCOOH. Esia ionkiadbit «en exeestm del Iljii 
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amonig a amina (I t* II + H + ) debc ser rcprimidg. par adicion dc Jidda, para alcemzar el 
punlo isocleclrico. que sc encucntra, cn consecuencia. Ugeramente par debajo de la neutraB- 
dad (pH 7 V Para La glioma, par cjemplo, ct punlo iWclfct ri«? eorresponde * an pH dc 6 . 1 - 


Un aminoudda par 3o general licnc 3a solubilidad mis baja cuardo su sotucion w: 
encuenira en el punlo isoelectrico, puesio que ahi se tiene 3a conoGfitiacidn mas alta del km 
dipolar A mcdida que la solution sc hacc mas akalina o mas acida, aumcnla In concent ra¬ 
don de uclo de Ion iones mas ho lab lea. aea Je IE O de III. 


40.5 t’MififiurackHt de los aimnuaddos naiurales 


Las csiruetLiras indicadiis en la lublu 30.1 muestran que lodo aminoacido, exceptuanda la 
gheina, contiene por io mcnos un centro quirai. Como sc oblicnen por hidrolisis acida o 
enzimatica de protein**, todo aminoacido, cxcepiuundo la glicina, rcsulla 6 plicamenu; 
activo. Los cstudios estcrcoquimicos de eslos aminoicidos natu rales ban demosirado que 
Union tienen La mi mi a configuration Cn lornO al autmu de earbnno quo liene el grupO amine 
fitfa, y cs-ta configuration cs La rnisma del M—hgliccralddndo. Dcbido a que cl grupo R 
siempre lerdri Una prioridad mas baja to et sistema Cahn- Ingold -Prelog que COOH, |odos 
dies lienee la configuracion S (See 4.16V 


COO 


CHO 

k 


H, N —f 


HO — C —H 


ft 

L-AnimiaLKlu 


L-GInxrakkhLdt 


CHjOll 
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4lMt PrepanictAfl di 1 k*s- amirui-acidos 


Dc lus mvchos procedimientos desarroLtados para siDtetiar ammoApdos, solo sc cstudiiirA 
uno; la aminafion de 4cidu$ x-batpgcnatius. Cotnadtriando sus. divenu m ndifiea cions s, 
probabletnente sea el Jg ufilidad mis general, aynque al iuual que otros mcJetdo* no GS 
apbeable a ta slatojii de lodoi lo-s anvinoacidos. 

A veces sc sq^ccc tin x-cloro o x-bromodcfclu a una imtoik^krs direct a con an gran 
ckccsq ijLpor que?} dc amoniacu- ac-uoso concentrado. For ejcmplo: 

CM.,CHjCOGH -^-+ CHjTHCOOH — 

Acbdo priap»(>rii^y 

Acidn 3>hnrwnciprcpipni(0 


* CH jCHCOO 
NHf 

AknU 

AmAhilmfc) ry % 


Lcm x-tialnacidtis que sc rweesitan, r> sus csicrcs. pueden prepararse por halogenacian 
Kgun Hell-Vdhard.Zelinsky de sddos no sLisaituidos [See. 23.19}, o pat medio dc uu 
modirtcacidrt dd la siiriuAis maidnica. que reprcseniii la via uftiat pant obtfeoer acidos no 
snstituidos. Por ejcinpLo: 


rVi' 


£TOOTiH,l 

I " * 

C H 

I 

COOCjH^ 


Ejwr 

soJicmilcTiitci 


CgHXtfjCHCOO 

NHl' 


COOCjHj 

CKCHifl 

-HC-CHzC,H 5 

COOCjHj 


KOH 

uilul 


Ikn^'iiiri.'.U'r.alc de (JLilu 


COOH 

HC’t 

—-v H-CHTHiC*Hs 
COOH 


Adtl(i ht.Tii iJnniiijr.mji:. 


■r,. tw 

ndajn 


T 


* C*H jCM^CHCOOH ^ 


COOH 

i 

Br—C—C HjC 4 H, 
COOh 


J'-t’nili-l.irjiuj 
^H-nJmrifCflrri total J5 


Habitual oneme se obtienen feitdimEemos mejores con La aini-feds fiidmiidica dc fabric! 
(Cap. 26 h Problem* 1L| Rn vcj dc acidos R-halOfcfcnados, sc otfllzau los csttres corrcapon’ 
d writes i.t.por qufiT). Una modification adieional, el mttodo del tsrer flalimritajiiglAnicu es ana 
combinacion dc Las aintesis malonica y 4c Gabriel- 



[-laEicr.id-a 

peLasioi 


+ Cl CH ; COOC,H 4 —H 
OoroaiKlaia dl- etilo 


a -"HjN 


o 

li 

c 

N CHjCOOCjtlj 

C'' 

l 

u 

| HO. H .o 
CHjCOOH 4 atklo halico 



ClGfhill[&EO 4k jiljLIll.l 

At‘hdrni£6M<? .■$!? ^4 


C o py ri g hted m a ten al 
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Br-CH 


COOCjH, 


SinmiumaJuriiiLu 
de eSLlo 


C COOCjN, 

N 

S CH 

V'' ' 

COOCjHj 

Eutr 

f £ a I e mid o niaJ 6 n ieo 


HOOCCHj-CHCOO* + 

I 

NH i * 

Adda aspinico 
Rj'Mdl|«irH , H;i , i laiat 4i Si 




■^kfr 


o 




COOOH* 

v. I 

N C-CHntQOCjHj 
cooc : h. 


Evidcntcmcntc, cstas amintwcidcjs smlcligos son optioiimemt inaclivnit, y deberan Her 
nisixrltos si sc quicrcn comparar Jo? miilcriab aclivoicon Eos acidos naturaJes, o si sc dcscan 
para s-imcli/ar peplidoa (Sec. 40.101. Nay un crfUKiiit inlere-s cti sinmis enanLiotopicns, que 
general dircctaitienlc aminoacidtre dpticafncnte activos; una preparation dc csla indole debc 
ser idJizada, desde luego. en urn medio qiiirai. Sc ha visit) on cjctnplo promeledor de dichas 
gimesia cn la section 20.7. 
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40.7 Reacciones dt Eos amtiaoacidos 


Las reacciones dc los ammoacidos son Ieis qu e, en general, uorresporulcn a com priest os quo 
conticncn grupos amino y carbosilo. Adcmas. (odo grupo adicional qwc pudiera csiar 
pnjsertle darj su prupio CunjuritQ de rcarcioncs. 


40,8 I’i'plidns. G comet ria dr la uninn peplidicu 


Los pepcidos son amidas formadas per interaction entre grupos ammo y car bo.* do do 
aminoacidos. En cslos compucstos sc acost umbra a dcscribir cl grupo amida, —NHCO—, 
conio la uttidn peptfdka. 

Kegurt Cl rtumer0 Ju urtidades de aminoaUidos por muJeuLil a, se k*s COnuce currm 
dip&ptidos r tripepudos, etc., hasta llegar a potlpdpiidm. (Convencionalmente se oonsideran 
Como pOlipiptidOS ]os que licncn pesos inolctularcs du hasta IOQCO; sofcirtr Csic valor, son 
protcinas.) Ljcmplos: 



f 

H.NCHiC V i ICHC — NHCHCQO 

I 


Giy-Gly 

GlKiSfiJicina 

Un dr p&ptido 


Gly-AJa-Ph? 
GScilalBnilfcrtiUkffinn 
D'n rriprpirjn 


tH. t CHjC t H s 



Un pofip/ptids 
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Sc ilustra aqui un met ado comodo para rcprcsentar cstruclum dc pcptidos mcdiantc 
abreviaturas (vease Tabla 44>.Ii, Conveneionalmente, se escribe cl aniinoAcido .V-terminal 
lei que tie tie cl grupo amino librel a la lequicida y d aminoAcidu C-ierminai (cl que tiene d 
csrbpxilo lihre) rn cl exircirit) dertcho 

Los esltidios dc uminnutidos y dtpepEidox con rayox X indican quo d prupo amida 
entero cs piano: el carbono carboniltco, el nitrogeno y los cuatro atomos umdos a cllos sc 
encuentran cn on piano, I-a corta distancia carbono-rtitrcgcno (1..12 A, cr vw dc 1.47 A para 
el enlace simple carbono-nitrogeno usual! signifies que el enlace entre dies tierne un caracter 
dc doblc cnLa.ee considerable (cerca de un 50 %), par lo que los Angulos de los cnlaucs con cl 
nitrogeno son similarcs a los del atomo dc carbono trigonal (Fig, 40.2>, 



Hj. 40,2 t i™mru dc la union peptidioa £1 enlace tiiibuno-nilrogeno 
tiene un caracter dc doblc enlace oo inside rahlc. LI carbon® carbon ilico. d 
nitrogeno y los atomos ligados a dlos se cncuentran cn un piano. 


Los pcptidos se ban iratado pritycipalmente como un pasu hatia cl ccntcurimitfinco dc Lis 
suslaneias muchn mas complcias quo son las protcinns. Sill embargo. por dercdio propio los 
pephdos son sustancias sumamentc impariantes: la tfluftuiom, por ejcmplo, cs an iripeptido 
que se cncuentra cn la mayoria dc las celuLas; el no nu peptide oxiundtia es una hormona do la 
glatldula pituitaria posterior que liene que vet eon la contraction del liIlto; ^.-i'nrtk.otrupma^ 
Formada por 39 rexiduos, dc aminoucidos. es una component dc Ja hormo na adrcnocortico' 
(ropica ACTH, 


O O 

■ H.NCHt'H.rH.L— NHCHC- NHC H,COOH o bren Olu-Cys-Gly 

I 

CHLSHI 


COO 


(G lutimuLebiem iljslictnsi I 
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cm 


CH n 
I 

CH.CHjCH 


{> ■£ 
HN 


ch 2 nh- 

I 1 ■ 

CHNH-OCHNH CCHCjHj 
II ' \ 

o 5 


o 


! 


\ 


o 


HjNCCHjCM 2 

: 

o 


O U / 

I 

CHC —NMCHC —NHC'HCHj- 


CH 


R.NC 

I 

O 


c=o 

I 

K 

ot 


o o 

!l 

-N HCHC—NHCHjCWHj 
CHi 

M 

CHj CH* 


Jk ■Tyr'Cyi 

I I 

G In-Asn^.y^Pno-l.eu-G ly (N H j) 


OxiSocma 


Ser-Tyr-Scp Mci -□ Itt- H cs-Phc-A rjj-T rp- Oly-Lys- Pro-YaP —| 

<— Gf^-Lys-Lys-Arg-Arg-Pro-Vai-Lys-Val-Tyf-ProAia'Oy^- 
i— G III- Asp- Asp'C ilu-A la-Scr-G Lu-A Ea-Fhe-Prn-I .eU’^j lu-Ptvc 
:-CuniwUupinii <dc *vcjat 

Sc catudiarac do* aspcetos de la quimica de pcptidos; 1st dctermi naciAn dc kws ectnicf Li¬ 
ras. y *i\i simrais cut laboratorio. 


41). 9 Deter mi rtaciun de la estrwtura de I os peptides, 

\nabsk &' Tisi|lu»> Iff uiirii*k‘s. 1 Hdro lisas papdrtl 


Para asignu una estrudun a un peplido tn particular, bay quc sabcMa] cuantos rcsuduos tie 
amm^ijci dos CQflltituycll la moiL'diLa, V CUATItOS bay dc Lada um.i -de L'lluh. y rb| :>ll sCCUOKU 
a lo largo dc la ctdeoa. 

Pa ra determiner la cnmptrsidon dc un pcplidtt. se hidruliyji {Cn $qIuc£ 6<1 atlida, puesto 
quc el ikali produce raccmizacionii >■ sc dctermi na la eantidad de cada wno dc los mirmoaci' 
don (tbenulH Urio dc ta$ mejoics. meiodo* para w>li»pr una ine/.ela tie aminoaeidos es su 
separacioD por medio dc la CTomalOgrafin: a veocs. despue* dc ana con version previa ds- itw 
aetdos n sits emercs mclOioH lipor qui?} por crotiMlografim cn fast gaseous. 
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L>d peso dc cada arm noacid o asi obtenido puede calculate d numcro de moles de cada 
eual, ton lo L|ue se tiene el numero relative do ios diversos residues en la cadena. En este 
m omen to se conoce lo que sc podria llamar la «fbrmula empirical del peptido: ]a abundan- 
cia rtladva de cada residue- dc amirvoacido cn el peptido. 


Para cat-eular la ^formula molecular^ dc un peptido d nuAiera real dc cada tipo de 
residue en cada molecuJa del peptido— cs ncccsario conoocr cl peso molecular, que puede 
delerminarse por metodos qucmicos y por varies metodos Eisjeos: comportamiento en una 
ukracentrifuga. clectroforesis iScc. 40.14]„ crtTmaiografia con tamiecs molcculiarcs. 


Qucda aun la tarea mas dified dc lodas: la deiermmacion tic la seeuencia con que Ios 
amLnoacidos estin ordenudos a lo largo dc la cadena pc pi id tea. « dedr, la formula 
e&truciural del peptido, lo que sc logra por una combination del analisls de residues 
(erm inales y de ana hidrotisin parcial. 

El anfilisfs ie residuos termlnales, cs la idcnlifjcacion dc Ids residues dc aminoacidos cn 
lets extremes dc Ea cadena peptidiea, Los procedimientos uliJizados dependen del heelio dc 
que Los residues de am bos extremes son di Terences a todos I os domas y, ademas. dlslintos 
encre sa: uno, el S-terminai, cotuiene un grupo amino tiijfa libre y el otro, el rcsj'dwo C-tei'- 
minai, conticnc un grupo carboxilo alfa con rcspccto a la union peptidiea, (ambicn libre, 
Lin melodo muy apmpiade para idecslsficar el residuo jV-lerminal, inlroducido por 
Frederick Sanger cn T^45 fUniversitlad de Canihridgek uliliza cl 2,4-dinitrofluorobcnccno 
iDNFBk que sufre una suslitucibn nuclcoffilica por cl grupo amino Libre, para dar un 
derivado jV-dinEtrofenilado fDNPi. Se hidroSiza el peptido sustituido, ton lo que sc I the ran 
los aminoacidos que lo comtituyen. y sc separa c Ldcntiftca cl rcsiduo N-tcrminal, man-ado 
cm t'l yru{k> 2 r 4-tiiniirofcnitQ. 
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OjN 



o o 

I 

F + H ? N( HC-NHCHC- 


NOi 


l- 


iVll U LM U hn'K'ClLLl 


Pcinitiu 


O.N 


jkdllllL' 


■+ OiN 



NHCHC- 


I 

ft' 



l I epLid.u rl:a r l: asl 
| Hfl kiv 

NHCHCOOH 4 *H^NCHCOOH,etc. 
ft ft' 


V 4?.4-Dini:rota Lltan jiIuml'kIu 
<T>NP-AAS 


Am:iL.n;i'.iJus m> 


Sun cmbargo, el mclodo de uso mis ainplio para el analisis de residues .Y*wrmii)a]CL, 
considenmdo sus diversas moclificadones, cs el que inlrodujo Pchr F.dman (Institute Max 
Planck do Bloquimica. Muni chi en 1950. Este se hata en la reaccidn etdre un grupo amino e 
isociartalo dc fenilo para for mar una liourea suslitutda (compare se con Sec 36.7). La 
bidrolisis cuidadosa con acido clorhidrico separa sdectivamente el residue jV-tenmnal en 
forma de (ensihidantoina, que luego se idemiflca. La gran ventaja de «le meu>dt> cjonsisie en 
que dej li intaclo el rest® de la cadcna peptidica. de modo que puede repetirse cl analtsis, 
identaficando jsi el grupo terminal rwevv de la cadena pepildica acorlada, Edman anuncio en 
1967 que eStc aiialisi* sc podia realizar automatiramente en su flsecuent'ia.dor de proLcirus», 
que aclualmenle se crtCucntra en d comercio. Se podrLg idenlificar, ideal men re, residuo Iras 
residue fca&ta baber determinado coda la seeuencia. lo que, sin embargo, cn la practica no cs 
laclihle: drspuM de los primeros 40 residues, aprtisimadamcnie, se presfinla una inieriefencia 
debida a la acumuladon dc am inoacidos farmados por la hidrbUsis dental durante d 
iralaEniemo acido. 



o 

□ 


ii 

I 

r*B a MCS + 

H.NCi tc— NHCHC 

IsuEux^ana.lHj 

ft I 

l- 

dc JunLlci 

Peptide 



iiuJi. 


91 O 

I II 

C„K,N C NHCHC— NHCH 

si i' 

P?p(wlci Hurtado 
I h A no 


O 

l 


t o 

„. A 

CfrHjN NIH +■ H 2 NrHC- 


) R 


ft' 


Pi jrf id in 
dcgndadn 

t'ji rtxidut/ mdfe&i 


Una feniStio'liidanfcoErM 
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Un metodo accrlado para determLnar el ncsiduo C-tcrminal cs cl enzimatico, mas que cl 
ciuimiero, Sc quits* select ivamcnte cl residue Otcrmmai por medio de la eriirima cuFho.Tfpeprj- 
ilaaa {que sc ohliene del pancreas), que solo torn pc uniunesi pcplidiciis idyiccnles a grupos 
carbovtlo alfa iibres en eadenas polipeptiddcas, Se poede repot ir cl ana I i sis con el peptide 
aeorEado, con lo que sc identifies! d nutryn residue C-terminal, x usi succsivamcnlc. 


I, : 3i In priclici, no cs posiblc determiner la sccucncki dc todos los residues cn una 
cade run pepliihoj larga por dirtanaemu sucesiva de residues terminates. Eft cam bio, sc sonieEe 
IbL cadcn.i a hidrblisis partial (adds o enzimatira) y sc identifiern los fragmentos que sc 
formait: dL-, tripeptidos. etc., eon ayuda del anaiisis de rcsiduon terminates. Cuando ho ha 
idenlificado un numero suficienlc dc eslos fragmcnles mcnorcs, cs posiblc resolver in 

liccuencia die residuos cn l& uudena complete 

A medo dc ejemplo scncillo; son seis las posibilidadcs dc ordenam lento dc los ires 
aminoaddos que const i toy en la glutationa; la Indrolisis parcial con formaetbn de los 
dipeptidos gluiamilcistdria {Glu-Cys| y cistciniiglirina {Cys-GEyl deja en claro quo 3a cisecina 
sc cue centra en el medio, por la que La tieeuenda correcLa debt ser Glu*C’ys-Gly. 


Glu-Cys + t'ltj Gfi* t 

fiLuLainLlcisIciniH OLksiu Acide Ciiteinilgfctra 

glulariicn 


— tilli'fvib-Gky - 

t r|tia Jni iki^ui nil yliulILl 

Glamnuna 


El enfoque recien describe siivib para estebJeeer eslructuras dc peptides come oxitocina j 
s-corticolropina (vtasc Sod. 40.S), Un biinen ta quimica de protein as fuc la determination dc 
la secucncia completa dc aminokidos cn la molecula dc insulina, lograda per cl grupo dc La 
Universidad de Cambridge, dirigido por Kredericfc Sanger, que obtuvo en 195K el Prernio 
Nobel por csEa hajr.afta. (Veusc Problems! IL al final de CMe capilulo | Dcsdc enlonccs ha 
crecido riipidamente cl numero y la complcjidad de las prolcinas, euyas secuenrias se 
hail csEablecido de forma completa: las cunEro eadenas de la hemoglobina. por cjemplo, cadiL 
una dc las cualcs contiene unos 1411 residua* de aminoacidos; cl quimotnpsindgcno, con una 
sola cadena, cuya long ibid cs dc 246 unidadcs: una inmunoglobultna (^tifflfnd-globulina} con 
dos uadenas de 446 unidades Cada una, y dan de 214 cade una, para un Loral de 1220 
residues de aminoacidos, 

Como cs coni iin. la confirms cion final de la estreat ura que !ha si do asi^nada a un 
peplido sc basa cn su Hinlcsis por medio dc un meiodo que debe procurer. sin ambigucdadcs, 
un compucsto dc csta eslruclura. Bstc problem a sc cstudia cn la siguic ttle seccibn. 









40.10 SlNTISl? D£ PEPTIDOB 1339 


40.10 Sintesis de pe pi id os 


5e liuri desarrotlado metodos pua polimcrizar Lin solo amtnoacitfo lo, a voces, un di- o 
tiipfplidol, oblcnierukwe polipeplidto de pew molecular etevado, to dial ha sido de gran 
utiLidud para eonEar con sustandas modclo: por ejcmpLo. para estudiar la difraeddn de 
ray 05 X, o el especin) infra rrojo que results de un peptide de eslructura conodda y compa- 
rativamente pencil la 

Sin embargo, la mayor parte del trabajo reabzado para la sintesls de peptidos ha tenido 
cpmo me La la preparation de eonapueslos i den Lieu* a 1.0 k naturales. Para loprar este 
proposHo, debc dispcmcrse de un mctodo quc pcrmita unir ammoacLdos dpticamcnfc activos 
para format catenas de longttud y secuencia predelernunadas, Las si metis de este tipo no 
solo han eonfirnisdo sdgunas de las cstructuras asipiadas a pcptidos natu rales, sirio quc 
tam bifir han comprobudo Lo mas fundamental: -quc los peptides y proleinas son, dfecliva- 
mertte, poLiumidas. 

Emil l-'ischcr luc quien preparb polipeptidos por prtmera vez (fmalmenle uno quc contemd IS residues 
de aminoaeidcisX V logrb asi hasc para su hipblcsis de quc las proteinas contenian la union amidica.. Es 
uAsL prueha die ecmalidad exiranrdinarta cl heehn de quc Kischcr no solo establcein los fundamental; de 
la quimica Uc Los carholiidratns, sino quc hun lo mismo para la quimica de pepvlLdos y proleinas. 

El problems hastco de La sintesis peptidica es cl de la prvtecci&n dei iwupo amteo. Al 
reatizar la reaccidn de un carboxilo de un aminoacido con el grupo amino de ocro di [creme, 
debe evilarse in com birtacion cnLre los crupos Carboailo y amino del mi sum am i noacidn. Al 
preparar plidlalanina, por cjcmplo, debc ediarsc la formation simultinca de glicilgiicina. Sc 
puedc foi7.ur la reaction para quc sign el curso dcseado, uniendo a uno de los aminoacidos 
un ^mpO quc inactive su -Nllj-. ExisEen rnuuhoH de cSLos grupos protcctorCs. El probLcma 
reside cn cneontrar uno quc mas tsrde pueda scr climinado sin destruction algtma dc las 
unioncs pcptidicaa rcctcn gencradas. 


‘M^NCHCOO- —* J£-nHCHOOOH — * Z -NHCMCOG 
ft R R 

Proltcchm del 

11 r i-pi 1 jriitnn 

Z-NHCHCOCI + + H]NCHCQO 

k Jr 

- * L NHCHC-NHCHCOOH 

Et & ft r 

Eurmuicnn 
de b Eiiijr'm 

peplHki 

Z - |N HCHC— N H C H TOO H — * 

ft o ft F 

' H ,NCHC— NHCHCtX) ' 

R l ft' 

Eliminadfin del 
jrrupo prirteclor 


Pfpliilo 
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For ejCittpto,. sc pocfria bcnzoilar glicina. (Q = C S H 3 CCH convert!! csto en cl cloruro de 
addo y huoerlo reaceionar con ulattiim, can 3o que muhtllft benzoilgJiciJal union. Sin 
cmbarfo. si sc intcnta mr cl grwpo berwollo por hidrolisis, sc Udloliuria sinultincamcntc 
la otra union amidiea (la union peptidicajs con lo que so destruiria el peplido quo se 
inlcnliibii t)b Lener. 

l>e los diverges melodos dcsarrollados para prolcger cl grupo amino* solo se csludtara 
Lino: In adlaeifai con clorotarboit*l& dc bencilo. llamndo lambico durum dv curMsen/uxiLo 
(Este metodo foe mircduddo, on I932 t por Max Bergmonn y Leonidas Zervu, dt In 
UnivcrswJad dc Berlin, mis lardtdd Institute Rockdclkt.) El rcactivo, CjHjCHjiOCOCI. os 
tan to un esler como tin elo-ruro del acido carbonic#. HOCOOH. I>e fieelio,. se obtiene por 
reaeridn entre alcohol bcucflica y fo&geno (cloruro do cubonOoX CXXlj, [^.En que order* 
deben mcwlarst" alcohol y Jhsgcno?) 


CO + Cl; 


■- «up*, >i) r 
-1- 


ci c a 

M 

6 


CkM-CH*DH 


QH^CHiO C-Cl 


O 


FoSgErtLlI 

(Pqnra de carboTHb) 


■C1f>ri:ro dc ^rhethmrut il u 
IdnDffiiHato sk beRaloJ- 


■Coroo todo cloruro dc acido. estc rcactivo puede convert! r unn amnia en una amida: cn este 
caso i un carbamate (Sec. 24.23J: 


C-™CI + HjNR 


A 


Amina 


CjHjCHjO C NHR. 

I 


UriH ™r4u 
(Urs cdi r b;iTiaK!-i 


Estas amidas. C ft HjCH 2 OCOKHR, dificnen de las amidas commies en un aspect# unporuin- 
te p£ri lii sdnlCs-isi de pdpfidos: el grupO iarbnbeitaLixilo puede dti^Fidin^c pur RSttivr*} que 
no afertjin s unioncs peplidicaf:. Por cjemplo, por medio dc b hidrogenacion. catslitiea o por 
htdrolLsis con buomnno dc hidrdgeno cn acido aoctico frio. 


Hj.. M 


C*H ^CTHjO—C—NH R-\ 

6 




HO-C-NHR 


1 


CCU + RNH : 


I n qckh? mltliinin 
JwyfflWF 


Hflr, 

ita>*r 

Ito 


* C,H,CH ; tW + 


HO-C—NHR 

0 


CCt 2 + RNHj 


Se duslra d mclodo del carbobcrucoKilo con la sintesis de glicilalanirtj. (Gly-Abl; 


C^K^jCHjOCOCI 
(.Irrfurv dc 

tiirb.rlJt-lL£n*ik' 


H,NCH ? COO - - C*ll 5 CH/>CO NHCHjCOOH 

Glie™ Carbvfcien*pxiflx;nw 

| soeij 
¥ 

QHjOIjOCO- N HC H ,COO 
Chnn ik tirt«.it>cnwjiisliriT>SJ 
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CJKCHjtK O -NHCHjCOCI + 


H^NCHCOO - 

u 

AljlMciil 

c t rt^CHiOCO 


N HCTI jCO - N HCH COOK 
I 

CH, 


CmrlwberawsiglicilaJimina 


CVHjCHjOCO NHCH : CO-NHCHCOOH H>r — - H,MCH f CO- NHCHfOO 

i 

TK, CHj 

QbdUl&iHM 

(flj'Ali 

i- CaHjTHl + co 2 


Una y otra vcz pucdcn rcpclirsc melodos como este, agregando una unidad nueva cn 
cad a eta pa. De esta forma. La hormooa oxilocina ftie sifitetizada; { See. 40.8 1 por Vincen t du 
Vigneaud {E-scuda dc Medidna de Cornell^. Pnsleriftrmtnle, fuc a^rududo con el Premia 
NobcL cn 19"55, por cslc y otros trabajos, En 1963, fue publicada La sintesis lotal dc La 
motecLtla de tnsulina, con Hos 51 residues de aminodddps de la secuendti estublocida por 
Sanger. 

La ncccsidstd de atsJar y punlacur d pepiido nuevo que sc obticnc cn eadu deb de cstas 
■iintesis, constituye un cudlo de hotel la. El tiempo que se consume cs cnormc, mkntras que cl 
rendLmienla en produCto dismi n Live prosrresLvumente. £e produjo un avarice imporlamle con 
d dcsarrollo dc la sinlcsis dc peptides cn fas? sdlida por H. Bruce MerrifieLd {Univcrsidad 
Rockefeller), Se electua la sintesis con cl pepiido creciente unido quimicamcnte a globules dc 
policstircnor a medida que sc agrega cada unidad nueva, Ins reactive* y subproductos 
^implements se eliminan por lav-ado, cl peptido cn desarrollo queda fijo y listo para olro 
ciclci. El mciodo fuc aulnmaLizado, y Mein field pudo amindar cn 1969 que habia sirileiiza- 
do, cn seis remanas, la cnzima ribonucicasa a partir dc 124 residues dc aminoacidos 
empLeando >u umaquina para fabritar proteinase. McrrifieEd retibio e] Premio Nobel eit 

19*4 
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40.11 PnldktSi OuHkaeita y fuidoik 

1 >|-SEE:-i E uruli^c iie'JJT 


Las proteinas so di video en dos etandes jmpos. pro tv ins s fibrusus que son Insolubles en 
ugliH. y gltibuHares. que «5tm solubles en :l^u-:i o ar JoluiionE^ acuusas de acidosi, bases o shiIcs. 
EEstns son soductoDcs coloidiJos JcbiUo a! gran lamiAo de las moEcculas protcinicas,} La 
difiircnda en solubiliiLid cm re ambos grupo> ticne reEaciun con lu forma mnleCuitii dife rente, 
qae sc rdkja aproxiniadamenfc cn sm nombrcs 

Las mtdeeuiias dc proieinas flbrosas sen Largas y en forma de hiLov.. y tiendon a yu nurse 
para dar fibra&, En algnros caws, -sc fttiurtrirttn umidas cn imiqlws punto* pot puti»U4 de 
b idrbgeno, iVease, por ejempto.. Fig. 40.4 o Fig. 40.5.1 En oonsdcuencin. las fuerzas Inter- 
mokcularte que debe vtneer cl drsdlventt sun mily fuerles. 

Las molecuias de protcinas globularcs es(au dobMas, de mode que forman unsda- 
dts compacta* que a mciiudo se aproxiinan a una forma csfcroLde (Vrasc, por cjcmplo, 
Fig. 41 J.> Estes dobbeces sc producen dc maRcra que Has paries lipofilas quedan en eJ interior, 
apLintandose entie si y alejadas da] agaa- en cambio, Laii partes htdrbfilas. par eiemplcL coma 
grupos rargadais* Etentkn a parstrec ccrca de En supcrficic, donde sc cncaentran cerca del agya. 
Los pLicntes dv bklrageno son principalm-ente intramoleculares. Las areas de contact* entre 
las molcculas son pcquefias, por !o qwe tas Fiier7,as in termdecu tares son rcliiivatnealc 
debiies. 

La ealruclura molecular y la nmermoEccuLar no solo delcrmman Ja soLubihdad dc una 

pri.i Lei n li. si no tambion el tip* general tie fundus (JUe desCmpeniJi- 

Las pnsicinas fibrosas sirven conm ijulcriilet cstrueturalcs principles dc los icjidos 
ani males, una ftmcsbn para !a que sc prestan. dad a su imolubilidad y Ecndcncsa a la 
formation de fibras. Las ir.iegrsm: qtMntfmff. en pie], pclo, udas. Sana, cuerncd y plunus; 
colLr^erro, en LendisueS: en m usOLllOJi; fibroma. ciS ]a seda. 

Las pfotditu globoiares ittucn wiu fUncioncs ndnciotiadas con la matiutencion y 
fcyul jcion del pCOCCsO dc lu vtda, fuodrmcs que precisan de movilidud y, pur tun to, dc 
solubitidad. Las tntegran Eodas las endmas: mochas iharmorias. como wWjpUci 1 idel pancreas^ 
lirtHfh&uHna fefe Ea glarhiuki ti routesj, ACTH fdc ia pituilaria): anticuerpos, resfHuisabliei, de 
ulergiSS y de tu defensa ConEra ui^niMnm forLincoKL albumintf, cn huevos^ twmntjiQbirtii, que 
Iran^portu oxigieno de los pulmoncs a los ttjidot; fibrind^no, tioc sc cOnvstrte cn la prohriou 
fibrosa c snsoluHe jibrintK con lo que sc produce la coagu laci-on dc la saitgre, 

[X'tiLi’O dc 3os dos era rides grupus. las pntleinas He subdisirEen sCgim hii-h pro piedadcs 
Li:>LiJUs, en especial seguo La .soLubilidad: pur cjcmplo, a I huminas ^wlubtcs en ajrua. cJO^guUn 
por d calorl, globuLinas unsoJubles eo agua, solubles en soludoncN, saJioas dilyidasli etc. 

La precipilacidn irreversible dc proldnas, Ltamada desmliiritEiiiaciaik, cs causada por cJ 
0010 ]", por addos o bases rueruis o por varios olros ugcnics, La COUgulacidn por d eaior dc la 
clan de huevos. por ejemplo. es una desnatunUzacifiii de las proteinas que conlienc, La 
extrema LtuiLidaJ con que s,c desnaturalkan muchas proteinas ddiculta su csiudio. La dcs^ 
fiaturah?ac(t‘vn produuc un oamhk} fundatnenLiil en la proteina, en particuEar desEruyendo 
(oda nctividad (biologica, I La dcsnaturalizaaAn provoca cambios en la csiructura secundaria 
dc las protein a>. See. 40.16.} 

Los cidt/os imclttfOM son las wnicos otros eompucsio^ que, coma las proiemas. prcscnltm 
d fenomeno dc Lu dfiSfialtiraEizaeiOEi (Sec. 4I.8 ]l A pesar do feUictonaxsecstrixharoentecon Eas 
proicinas, Ids pulipcplidos no sc dcsnatcrulicar, probabScmenic pniquc shs molecular son 
mis frequeflaN y menus complcjas. 



jri 
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40. 12 I'siniL'iiirii de las proteins 


Se purde loum idem r unu estrycturu pr-OtciflKCii cn vyriux niveles. 1 n el mj> bajo. enisle unu 
cstruetura primarkt'. d mode de union per d cual los atomas dc las pnrieiiui «i£d ucihkn 
Crttrc si para formal Lis cade ii. is «s por enlaces cov denies. Despues esli'i la eitruduru 
secundaria: la disposition de cstas cadenys cn el cspacia ex cn forma tie espi rales,, hojas 
a esfcroides cnrnjTCiLUj.s, eon puenltS de hidropenc] que ittartiienefl unklades dlforemen Cliderur- 0 
partes ditfintas de un a misroy cadena Aun los rtivckfi de est nurture m ^ cOftiptejot *c him 
ttegado a eompnindcr gradual menu.-: pur ejenp!o, d entrelmunfentu de cadciuu cnrolladus 
para form lit cuerd:]>:, o d aciutinjinicnlo -de motecola* individuates para funtw agregudox 
mAh grandcs. Sc traiyru cn primer I agar 3a ustrueturu prumyrna dc las proieinas. 


4IU3 < mdena pepiidky 


Las protends estan constiiuidas par Laden as pepiidieas, es deeir, por residues de amuioaet- 
dos unidre centre si por uniorcs utnidiusLs. Dtfiercn de los polipeptidos por tener pesos 
mokcularcs muycures jeon venekma linenre sabre lOGfsOl s eslruclyrjs mat eonipiejas. 

H It ll 

! 

NCCNfCNCC 

o o o 

La eslrueturj pepiidrca de Ills pratemaa esta indiejdy por muehos lipu de pmebue la 
hidrolisrs de protean ax cn-n. sCid(>S hysies o cnj'imuK genera pcplitL** y, fijftalrPCJlft. aminttaci* 
dosr sus spectras infra rrojos presentan band as que son caraclcrislicas del gmpo iamida 
Pueden inveniarse e'sIrucC Liras SCCWMlUfitCH, basudas cn la union peplidLea. que cumciden 
nactaiiKDle con los rcsulludos oblcmdos por rayos X, 


40.14 Undnus la (Unt ies. Pun in ism: It'd rieii- KleefriiFore*i!s 


Ha> una eadena lateral unida a eada tenter iiloino dc la cadcna |.’*cpticlicLi. cuya esiruetury 
depende del residue del yintnojddo Lzorfes|30[sdit ,, riii;r H, si cs glidna, CM ^ si cs aluninar 
CKjCHjJl^ si es valina; CHjCjHv si es fcniluliimna. elc. 

H H H 

N rif L -N~( H--C-N t’H r 

J 

k O ft O ft" o 

Algunns de estas eadenas late rales cootie nen grupts basjeos: NH : tn lisina, o d u nil l o 
imida/tMico cn hi slid!mi. Algupas cadenas lalenilcs ticnen g.rt»pos addos: CODH en los 
sicidos asparEico o glutamieo. A eausa de entus utdflQt laterabs aeidas y hiisieas. hay j:rupos 
carj^ados po^isiva y negativamen tc a 3o lapso dc Li cadcmt pcptidica, F : l comportamiento 
dc uoa protdnti cn un campo eUctrico queda de term in ado por el numeto relative dr esias 


'10 


hi 
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CJirgas positive y ncgafivgs, quo, a su w*, sun aFectadai (Inr La aciJcz de la solution. Eli el 
punio IsoelectrLco sc equifibran esactamente las cargas positivas y negaiivas* por lo qtte fa 
protcina no muestra ntigrad^n ncEa. Genvrmtinenfe. su solutrilidsul cs minima en cste punio, 

H O H O 

i ¥ 

-N—C H C-N CH c- 

1 

CM. <CHj>4 

COO" ' MHj 


como para Los amiraoaeido&, Por debajo del pun Jo isodcctneo, las cargas poiitivu cveedcn a 
las negatives, por So que 3a proteina avacza hada ti calodo. Por cncima de el, las rcegativas 
cxoedcu a las po&iiivas, de fhodo que La proteins sc mueve hauia. cl unotlo. 

Aunque todas la*. proitinas contienen la columns vertebral peptfdka, eada una de ellas. 
dene au. propja setuettcia caraeierisika de iradenas laterales icidas y biskas, por lo qua 
lambic n su punlo isocleetricn es dislinlo. En una soloribn de concent radon detenninida de 
Lon hidi6||fcnQ, algunaS prOlCmas. se muevrn haesa cl calftdo y cn otnis hacia e| anOdo. lo que 
hacen con vdeddad dsslmta. puesto que esta depende de La magttilud de la earga y lambifen 
del tamano y la Forma rpolctuJarts. Fsta dtfencncia dc eomportamiemo de las proteinas en 
un cunpo electrko ea 3a base de un irklodo de separation y su analisis: ta dretniforcsi*. 

Las eadenas lalcrdkl no -solo influyicn cn las propiedades de las protcinas por so acidcz 
y alcaELnidad, slno Latnbren por sum otras propjedades q aim leas e, indnso. por mjs lamafitis y 
Formas. Los grupos bidrosilo y siilfludrilo i— SH) pueden Forma r cslercs; c| nitrogenu aminico 
no solo ts b-Asico. smo tambien nucleoli lieu. Pareto probable que la ondulacion «permflDcn- 
(cfrdd pdo depende de cambios cn los enlaces tran&versaics dc disulfuro t S S l que son 
proporcionados por unidades cistdnlcas como cadmu laterales; que gran parte de Sa 
ififerericia enine seda y Luna w ridaciona con las cadttDU Jatcralcs pequehas — H y OH a qt« 
predominan cn In fibroma, dt fa seda; qae ]a lenacidad de Jus tcntloncs tieiic que ver cyp (a 
planaridad del anilio pirroSidlnico y la eapacidad para format puentes. de bidrogeno que 
ikne el grupo —OH dc la hldroxiprolina. El neoplazD dc una cadcna lateral de acido 
gluiamico cn Ea tnolecula de hetfiuglobma (3<10 cadenas laterales cn tuiali par unit unidiid 
Valina cs la cuusii dc La Filial imcmia falcifunTsc. 

La secuencia cfc ammoacidos en la hemoglobma sc emplca para cstudiar Sa evolution, 
en la dencia nueva denofntnsida paleogeninra yuimku. Por ejemplo, en la cadena beta da la 
bemoglobina, el caballo dtfiere del bombre en 26 dc los 146 siitus; un cerdu, CQ 10, y el gurila, 
cn mn solatMOEe. Sc ha eslitfliido que, ces pronlcdia, sc neccsilan casi 10 millonriis dc aiion. 
para qoc sc produKca una SLLsriiuciDn Favorable dc un amirtoacidu, c^ deeir, una que mejore 
1ft* posibilidndcs de super vivencia- (Dicbo cam bio sc debe a una modification cn lit sccucmida 
dc bases cn una mokcula dc un acido nuckico, Sec. 4L94 


40 . J 5 ProjidnuK conju^idas. Gruptrs, proMtltena. Comimaf 


Algunas moleculas prolcinicas curHiencu ana parte no pcptidica que sc denomina g.rupo 
prostciico. estas protein us w llama n conjtiyadas, El grupo prosiclico esia inlirnamcnle 
relaciunado con 9a action blologica cspectfica de U proleEiia. 

El grupo proslctrco dc la bemoglobuia, por cjemplo. cs Itpnjnsii, Sc puedc apieciar que 
cite cojiLtkne liierro combinado con el sisLema pfrrolko couocido comu potfim {comparese 
con b eslruclura (fc La clorofila. Sec. 311) La Formation dc un complejo oxigeno-hemina 
reversible cs lo que permite 4 la hcmoglnbina iransporjar osigeno desde I os pulmotics a los 
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|ejid% EL monfaicto de carhorso forma at> complejo similar* pero mas oiable: de esta 
manera bloqucFi la hemoglobins. (mpide el framporta de oxigttDC y causa la muerlc, La 
he run a sc KEijcCa a hi frjLcion pvptidiea. ll:i glnbiniti dc la proieina par mtdio de on j 



HtJOCCHiOHj CHjCHjCOON 

Hhuh 


■comhinacirm dc fuerzBi: coordination del htrrro con un nitrogeno hirtidmico dc fa, proteins, 
puentes de ftidrbgetio y fuerzas dc Van <fcr Waafs cnlre fys partes hi'dHSfobai de am&as 
mokvulas- 

Muchas enzimas ncecstfan cofaclnrez para ejcrcer ku$ efenlos caialtltcos: tones metaiicos. 
pof ejemplo. La parte peptichea dc lai enfima. o sea. la proicuia sin toeazhna, se llama 
apocnziRU. (Jn cofriclor orgu nico se dynOmma COcn/I fIiSI y, si se encucistra nmdo COviLcrltc- 
mcn?C a la apoen/rma. (anihien eS un grupo pmtMiLD, 

La coenxima dtmtcirdlido de nicotlttamlda~&drmJW EN.ADl, pur ejempLo, se auodu con 
vltc iLis enzimas dshidrageoantes. (Sc vio su mantra dc actuar en la nxidadou tttzfrnitfca del 
c La til)] en la Sec. 22.2.1 Esta cortizima esla coostiutida por dos fhoLccuSelr. dc D-ribosa 
unkJades en forma dc wicrc* fosforiws por d sisicma. bpcrodclict] Jiisiuiwdo cnoacido como 



OH 

O P O 


O 


Dm iicIuiIIkIli : r iir-LLiUii.irniJ-i ii^’ji'.itij |NA(}| 
iNuclEnlMln iJ lj d Il:■,I..■ piniJ.r..11 



adeniaa, y pof mcoLmanuria en forma de Lina sal dc jtmuniu cLLalernaria. En atgunoH sistemus 
sc cncLtentra d fonfmo del diauciedtido d<? nkMinamida^d^ff(us (N ADP(, cn d que ha aide 
foslorilado d --OH del CN2 dc La umdad nbosa izquienta del NAD- La fundbn biologies 
caracterislica dc estas enemas desfaidrogeimiilcs com premie ta conversion de la portion 
nlcounamidfl del NAD o NA.DP en La dihidro-es(ruciura comapoodkote (vcaw?. por 
ejemplo, See. 41.6^ 
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H H 

rQ-coNH. + m _* 

i '■% 

Nad NAD reducido 

Mochas ek las molcculas quc format coeimmas, como nicnlintmiidsL pur ejcmpln. s™ 
vicaminav es deck, son SLisianeias que dfitwn ner proporciQIUkdJU con b theta pare permit ir 
un des-arroLIo o un nwntoinixnkatc adecuido tie una ealructura E> irtdudiibk- qtae ho 
ncccsiUiii talas sustiiurkl m poi su udividiad cotiuJuial Lea. 


40.16 Estruclura secundum de las prutrinas 


Parecc cvsdcnn: qwe las prutsinas ntan eonsliluidas por cadcmas poUpeptidkas, ^Cual cs cl 
arrejaiJo espacial da mtai cadenas y lambtiiu enire ellas? ^Eikm tslkadji. uua jumu a olra, 
ttfrolladns Liia cej tofnu a otrj o enyueltas en Forma <ie esJcroLdes ifldt'fhjtidie tiies'.' 

Gran parte dd eunocimicnto dc la cslruckira sucttud.iri.L de prolrhbs sc ha In^rado jHr 
medio del analisfe por rayos X. til esquona dc la difraccidn dc rayos X dc msichas pcoidnas 
indiia una TOpetECion regular de ciertaa urtidades esli ucturaEey. Asa. pur cftmplo, htiy 
Aitucjoi repfftfFt'rFJ dc 7.0 A cn la fibroma dc la soda, y dc ISA y 1 L A en la y-queratma dc 
la hi tea nu esLirada. 

El problems cs descftnr ertiucturu que concucrdcn cun bs dlbucim caraticristicas 
de rayos X y con lu que sc satse de estruemras. pgrimaruts; longitudes y angulos dc celSuccs. hi 
plan&ndad dd jgrupo amidico, la simiJitud dc la oonfifuracioD cn los ccnlros qitEraJcs itodos 
de b famiba LX tamaflo y seetieneia de las cadenas laterals. En esle problems es dc 
impurtancia r(EpdaT«en!al d dtsc'abrimieniu dd efectc etfabitf&ldor de lo* puentes dc hi- 
dtigenu (5-tO kcal/mol pur pueuteL y d principiu dc que In estructuru mas ratable ra b 
quo permite la formaridn maxima de puentei dc bidrogeno. B&fiAndose en cl studio dc 
com pussies mgs serecilbeH, as ha sufmeito quo d enlace N H -O cs practicuntntt lineal, 
dc modi! que cl hidrdgcno sc cncLtcntra sobre la ILnea tmrc cl niirogeno y el oxj^eno. den- 
tro dc un anpilu dc 20 ciariu despla^amtcniu masimo, En todu c&le Irabajp ha sido dc gran- 
ayuda fil CAtudio de polipeplldos ^inlckcus mas dimples quz StHo lienen un iipu dc restdut? dc 
aminoacido, 


El prugre&o qae se hj It.araiio eri et IrgintflicnCn j;k uri prt>t?lcmji dc cslii mjymlnd )■ dUknllMl cs, 
ntOiliswiKc. cl frulo dd rrabajo dc [mw^ha cue re el las l.ihuj Ikn-.mu iTtttnNilo Tecaol6^ie£> dc 

Cllitbrdia), premLadu con cl ^ot>e3 en (^S^. Pauling escjibeci cn 1951: iilEaecr 141 ifkih, dehpucs de hahtf 
atjeudu vLjjorcKiaxnetite, aunque sin fxito, el pmhlemu de la fonnnlaeiPn uP^tacturta dc las oonflgnea' 
dams dc caiknas polipeptid icas en proteinas, cl profevor Robert ft. Coney y yo doadimon jnteauii lu 
suluetun del pmbStema por un. melodo Lndireeto. eJ melodo de invesligar eon gran mnueKWjdeuj 
crisEalei de amsnoacidos, pepltdos senciEltK y justa ncias Telacionadas. con el ohjcio dc obtoner 
inrurm»crun dels I hub j rumple Lamenfc eunfEable accrcH de las earaeleristietts ytrudimliil de 
sustaneias de cslc tips y que, por niliimo. nos pcrmpiicra Lt predicckm frubk dc COitlrggrukidcs 
descritas cun precjsion de cadcnas de pulipemidos pnMiflkw (Jteyprcf PfiJf,. 1 2 f 15^-7. H51 j 

Estc uabstjo eon su^neras sitspks. resli/adu durante maS de !4 iirtuis pioporeiund infurmacaon sobre 
li ckl grupe amidol que ptfWltiu a PHuiiing y ^us rniaboradorei Icorirar sobne lo qire bicn 

puede ser la Mil?, in^orlaatt dc las dtrucltuu ttemulliai cn 9a quinuea dc proLeinas. la hcliee 1 . 
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A continuacxHi « dan algunas dc las estrueluras secundarias qtie tan »ido pwpiicstas. 
Coqh punio de part Ida, us cottventfioite coitaideraf utia esiructora (quizl KipC^tctat*), 
oiyas cadenu pcptidicas esEcn totalincnte extend Idas, fomtancto zig/a^Ltrs pianos: 



Cadcnu pCptkliea Cfttendida 


Eslas eadcnas se enouentran anas al facto dc olras formantto una plana. Cada caiicna 

eslii unrclii a $us Jos vecinast por medio de pucnlcs Ju hidrdpenO (Fi^ 443.31 . Ea(A CilfUClUM 
tiene una distanc&a repelitiva dr 7,2 A. o sea. la disiancia cn!rc residues ahermtla.^ dc 
amimjacidos (Observer t|tte s# cncuantran a un misno I ado dc la ha mm a eadenas lateraks 
akcrnadj.sJ Sir embargo, la agEomeraridm de cadcnas fate rales hace Que esc a eslrticlura 
plana ideahnada sen impooiblc. salvo, quiza, para fa p^liglicina sintclica- 



He. 4M Ii!■-L i l ih'[ i.i ri l larairuir plana hi pole to a p.tra una pmicilia- Las, 
cadcnaii cstin complclatnenlc extendidw la* cadcnas- adyavenre* apuafun art 
dincononcs cipiicstas; pucnt« dc tnditifmo eotre catenas adyatenTes. l^s 
Ladcaas lal erakx h R i aglcwru. 


Copy right© 
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Una iijEcra conlracdon tic 3tis cadcnas peptidicas pcnnitc proporcionar mas cspacio 
para las Cadcnas lateraLes pec|ueilaH y mediurtiii: 


N 



H' 


H 


Menu* dc 7.2 A 


CadciiiLi pepiidka wnlraWa 


Llis Cddcrtas Mgut:ii iadm A Unio. unidas ftlitfC si fitrr pue riles dc hidrti^cili). La conlracdun 
genera una iamina pU'qsttU j, eon una dislamcia jJjgp rnenor entre residuon alicniadci; dc 
aminooddas (vease Fig, 40.4). Una extract ura como esla, conocida como arrcglo beta, sc ha 
propuesto para La fibroiaa de la seda, con una dis Lancia repetitiva dc 7.0 A., y ca la quo 
mail HC aproxima a Ij eslructum laminar plana, cpmpletamcnle CXtcndida. AunqtlC hay 15 
tipos dc residues dc aminoaeidos dilcremcs en la fibroina dc La sc da, cs significative que el 
46% de estos residues corresponden a glLcina qtie no tiene cadena lateral: CHj >■ 
CHjOH, rcspeciivaincntc. (Ycase Fig. 40.5.1 
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FtR. 40.4 Es.cructU.ry lie lamina pkgada (urrrpJti fwtal, proputsta per 
Pauling para 3a fibroina dc Id cedi Cadenas contriidas para proporcanrur 
espucio para las cadenas latencies pequenas. Las cadenus, ad^iicentes apwrt- 
tan en dirteciones opuesias; pocnics de liidrogoio eotre cadctias adyacentcs. 


Copyrighted material 





40.IB E3TftUCftJflA SECUNDARIA LAS PRQTilNAS J 349 


opyrighted in' 


FJr. 4 Cl? en la 

Se^um se (is Ezqutsrda a 

metiLos, cenu> Laid a le*, al'o’fnj.EnJi^iC foaeia 

jesioH uJlimos pucdcti verse en la pitmera hilerai. Levs 
fr^nle haciu alras y b dmiuidii rtprfltiva as la qua tv 
abulia mienl ns cauiadas |wr las prupnH mcliio. 


verst lOi 
y hacia abajo 
ear desde cl 
enine los 


t’uando Ills catenas Late rules son grand cs. pueden aconiudurse mas iidccuadamcmo por 
medio de un Lipo de eslruciura enlerainenle difcrenle. Cada ■cadena He eiirL.il3a para TDimar 
upa halin' l.corpy umi cscalcra dc caracd(. Sc eslabiccen puentes de fi idrogeno ertre paries 
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diJcrentcs dc 3a misma radenu quc manlieiuen la cslruclura helicoidal Pauiimg propose Lina 
hi;]ice pilfLi a-queratina Uuisu fls> CstiraJa, cuernos, urtus), en ill cluI hay .1.6 residue dc 

ymintiLicidos ptsr vuelia (Fig- 40-ft). Los mixlclro dcmueslran que csta heliec 5,6 tfcja cspacio 
para fa* cadcnas laterntcii y permilc que sc cstablczcan lodo?, los pueulcs de hidre^enu 
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Kir »■* EsiruCtura de Jlelice alf-a propueslo por Pauling para s-qiteraliua, 
lo I Kupresfinladiir. esquemilica con nueve rcsiduos. I hi Modelo C'PK de 
poliCL-alamina) cost veinlidos residues; iod» Jas cadcnas bleraks io-n iiiui: 
los. 

lisle ordenam iento deja repack) para cjlLctijs l&ierales grande*. Es vrtu 
'ReIicc dcrecha con 3.6 residues por •. uclia; los puenics dc hidm^erto vdiin 
den(xo de mu cadesia. 
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hidrb£etn> posifoJe-,. Tambien conCLKUda con lit tiisLEaneiu repetitiva de 1.5 ,V qut corrcsponde 
<i la distandfl entre residues tic ammoaeidos, medida a to largo del ejc de la hell™. Para 
caber cn cs-ta licliec. todos (as aminoiados deben rencr Lit nmma coafiEunreun, cosa que 
efectivaitrenre I Letter ademas, $u effirtFiguradbit L earge que Ja lielioc s« derecha, eomo sc 
mdka en cl esquema, La hcliee *lfa, canto sc 1c Hama- cs de imponuneia fUndamcatiil en La 
quimioi de pmleinat. 

(Papa justifies r Ja segunda di.Ktan^ia repeliiiva dc 5.1 A de s-qucraEma, hay que 
considers r to que « propiamentc k uttfrurfurd terewria. Pauling ha snjscrido que c»da Ml ice 
puede. ser enroLEada en una luperbiikt que dene unit eueLtit por cadu 35 vuchat dt la hdi- 
ce alfa Sch de cstas supcrheliccs sc irenzan ert tomu a cna sepEitna helice recta para Formar 
u n cable de ^iete hebras.) 

Al eslirarljtTL!*, sv a-queraEircn sc conviertc cn jJ-queriitina, toqu= produce u n cmnbiucn 
el oquema de difraodbn dc rayos X. Se crce que \as helices sc desenrollan y que las cadenus 
se estiran para quetkir ljidij a (ado, fncmando asi una tHLrudum lammar de llpo f'efu. 5c 
rtHnpn Jos puenhs de hidrbgcno detilro de Ja eadena hcJicoidaJ. siendo rccmpltiitados par 
oikk enlir eadettiis adyaccmcs. [( omparesc can cl effecto iScc de estirar jim Fibra 
smtetjea como gallon, por ejemplo. que tumbicn c% una poliamsda] Pcbido a las cadenas 
laic rales mas nrarsdei., t:is ludenaMdislanria repetitive de 6.4 AI son rtienos CLiundid^LS que Cil 
Ja fihroana dc (a seda (distancis* repetitivs dc 7.1) A(. 

Adonu dc Jos ciquemas dc diFraoeibn de los rayos X carsLCIcrislieos dc protcinus del 
tipo aSfci y beta, hay un rercer lipo: el def coid^ftnK la prolcina de los tcndoncs y la ptdl A 
nivel pTirflario, d colageno earaelerizj por La deVada proporciOLt de rodeos de prolini c 
hidnniproliiH, y por repelscioncs frecuentes de la secuenda Gly^Pro^Hyp. fcL aniJto ptrrolids- 
ihco de Ja prolini c hidrasiproJina puede afcclar a la cstruduEa secundaria de varias 
rtiitnerasi. El nitrngena amidico no tienc hidrbgcRa coma psira farmer puedte*. La ptenfiridad 
del Lin i No dc emeo atomos. conjunlamente con "a del gr^po are Id a, treptdc la eilfosAa dc Ja 
CiulCiia pepEtdiCii aL cstilo det urregJo nt?#(r, e Inlerkcre cl>l; el enroEJado eOrepaeEit d{ La hetice 
aifd. 
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I.a ttlmdOiA dd Ccl&gcnO coftibirta la oalur^kxn helicoid a I dc las proJeinas dc! Upo 
<tifU con Eos piMDtcs dc hid/dgerto eel re cadeaas de las proteinas Jd tipo beta. Sc ireiuan 
Cnlrc si Ires Laden a i pepL idicas, cada una en forma de una hehcc iv.i|uicrda, para fCHOlar npiEl 
s«apcrhciiscc dcfccha dc ires hfibras- Un pcqueAo rest duo dc glicina^ ubicado en cadn reran 
posici6n de cada tadersa. dejii lugar para jy*. aniUo-i de pirroliilFila valurniLltoOs de las nJias 
das eadenas. L.an tres ctuktus sc tfMittmHd fi rmcreen tc unidas cmrc 5t por ptfcrtcs dc 
hnirogeno entre residuos de |licina y entre tow grafKK OH de la hidruAipFpliiia. 

Cuando sc kkrve el eotapena con agaa, sc CCJItviatD en Sa conoddrt protdna (lidrtwolu- 
Pic jFubitJna; al enfriar Jit solucibn. no sc regenera c! colagcno, stno que cuaja, forniatido un 
gel. La gclalina Licne utl lereiu del peso molecular dd o>Jagerso. Us cvidenle que d 
[Tatamicnlo Separa Las liehras dc la liclicc. rompicndo tin iones liirjrbgcno cntie cadcnfts \ 
neem p!a zdndolas por pucrtScs con nmlcvnlas dc agaa, 

AE ]>asar dc his proEcinas Fibiosas, insolubles, a Lis globolares. solubles, (por ejemplo. 
IrerttogloMrta, insulsna. gran^-gkibulinau albumma de huevos}. sedeseubre quo el probierea 
de la eslruclura socimdnria puede ser aim mts eompJtjO- Sc dtin acumulundo pruchas dc 
qne lumhiect en esLos oUOn a rrtenudo licnc impurLoQCfa fun-iiarnenEal la h-eliLU *ji/n Litas 
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cadenas pepEidicas lar<£a.s Do son imifarmes: eicrlos sc^ntfAtOS poeden e-stur enrolludns en 
hcikcs □ plcgados cn lamlnai; olros sc tuercen y enroSJan con dispoudoiKS iiregulares. 
Observese. por ejemplo, la a-quanitilfipsina en li [sgura 4 LI (Sec. 412). 

EsSaji lorcodurus y espiiralc* pareetm ser aleulDrius, pero detmitivaimcnlc jwj lo .<n>n. F„a 
sccwneia <Jk a mi noaddos qucda nklerminada gonelicanKcte (See, 4IJ) pero, una vcz 
CStilWeciJa. Ea CadCrla adopia fldtliriilllltfflff 3a disposition man eatable para ana secuertcia 
deterniinuda. 

T.nconininios que optran aqtsi Eodas Ian futizAs <int*TTTiotcCuiarcj», pero quo actual) 
cnErc park's, diferenta dc La misme moUcLila: fuer/ji-s da Van der Wails, puenles da 
hidrtgnOi airaccion Eo repulsion^ inLenbnsc.i cnlre gtfttpos eargarSos. Tambsen K:iv enlaces 
(ransvtrsales por medio dc uniones disulfuro. La caraeceristiea da «lu profeuuis globulares 
cs que jus partes lipofiliicu apuntan hacia el isilcrior, acercifidme entire si y ulejandose del 
Mg nil, o.i mu I os extremoh Ji p>ofi Licos en ana mitela de jabbn. 

Las protein as sou may npecificai cn sus fundones fisioJogicas: por ejcmplo, sc ha citado 
ana ermim que rain pc i-glucosidO'S. pero no Eos ft, y otn que solo hidroliza residues de 
aminoaetdos C-terntinaiM en poffpcplidofc En las seccioncs 22-4 a 22.2 sc describe que la 
enzima ikoliDl-deihidn^nuH dtscrinuu enlrc hidrdgcnoi enanfiolopicos del etanol y enlre 
earns CfMEtfidt^fHCSs tic] avctaklchklo. y que mu cn/imu de oxidacimi-rcduciort dife rente 
lambiezi disernnina. pero i'« el smtido opuesto (Cap. 22. Frottlema S\, 

Es evidente que la acnviJjd hiolbj’rca. Je mu prolema no solo depends de xu gfUfHD 
prostctico Is] « que tienc unc) Jr etc &u MCuencia espccSika dc aminoacidoa, sino tantbicn de 
su forma molecular Como dijo Emil Fischer cn ]H94t «...eti/mia y g]uc6?tdo defcen ajustarse 
comp U Nave y su cerraduni...» En Li section, 41.2 sc vera aimn stz suponc que unj cn/ima 
cjcrce su cfecto y como cstc utlimo dcpcndc. dc uaa man era rouy dcJlmda y cspecifica, de la 
forma dc la tooU-culn nziiidlia. 

La dcsr»Uluralj/<icion descnrolta Li proleirta. dcslruyv su forma cuntdedsticj y, jiinio 
con c II li . so aelividad bioldgiea CspCLilica. 

Fn IW, M. F. Ferutn y J. C. Kcudrew (Universidad dc Cambndgcl recibiercm cl 
Premio Nobel de Quimjea por haber establudo las estructuras de la liemoglobina y Ja 
mioglohina, unu moEcrub itlmwxniulora dc paijiltjo inlinlamenle retacionada con la print- 
Fit Dclcrminaron h forma -cn ires dimen^ioncs dc cstas molnulas enormemente 
compiejas, apllcando cl anal Isis por rayos X a 1st secuenda dc aminoiddos ya esiabEeeida 
^Sec en forma preeisa pLtra la mioKlobina, yen forrno cast pcrfecla para U hernojjlobi- 

na. Por cicmpjo, pucdcni asegurar que la molecule tienc forma dc beliee af/a para un inccho 
de dicciscis residues desde la umdad V-tcTminal y qae Iwcgo &c dobla cn anguJo recto, 
IncJu.su pueden dedr ptv que: en ese veslice s*e eneuenlra uii rcsid.no de aetdo aspurtico euyo 
prupo carbexiio Jnterfierc con Eu forniacidn de un puente de ItEdrngeno, necesuj io para poder 
COntinUaf Ea lie I inf. por Jo que la cndc/ia cam bin. dc curso. I. its cuarm Cadcnai dobludas de la 
hemogELibLna encajan enirf d para form a r unu molcoula csfcruLdn dc 64 A x 55 A a 50 A. 
Cuftlro gneptw licmuia pianos, cada iitju dc I os lL inks uonLicnc uti alomo dc Incrrti capj/ dc 
cnlazar una molecula dc exigent oaben cn eavidudes individuals cotuemdas en este 
csferoidf. Cuamfo « transf*or[a OXigeno Lls cflilenM sc StlKVeil adtiitando 1 1 goiamcnlo CsLas 
cuvidadcs. Fcrut/ Iij dcscrito la hentogiobina como una ^moleCula que respirau. Las 
cayidadn «Ean deli»adu ccm kx partes bidnxarbonadas dc I os amiiKModosr un smbknte 
no polar como eslc impide la tfmnxfarHkcia tie elect rones entre cl oxigeno y el ion ferroso, lo 
que pern nk- la formaddu del comp lei o ttOCCUrio para cl transport? de Oxigcno. 
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J. Par lien do tie lokienu y de cuitlquier reaeliYn ablfaticn e inoTganbcci quo hi dkvbHd, 
debarred lensc Li td os Ids pasos para \u *jni<t$3$ de fen£HuhUt *Cgtin cadi tifld de loa meuxtcw sigtfkniefc 
3a| aitlynbltsiE direct* (d) metodti dd ester ftalimidomaldniicio 

ih| tin ttrsis dr Gabriel [cj siiUesis de Sir^-cLer 

3C.I sjntcsis maJonim l.f'l iinlmuriAn redutliya 

l, i:Li EscrLtK 45 £ ht Mtnictun dc loda iris ifnernned U riox ou la ’ijuiente sintests, para pmliu: 
ftahmida poiasks +- esier btomomulonico * A 
mm: ± h, 

A + atlCHjj jBr-- B <C 1B H M 0*NBrt 

B + acetal o ttc potato —* C (CuHj»0>Nl 

C + NlOH, calun; Uiego EL, tjulor —-* I) (CjH, t QjN) 

D + HCI —* [E (CiHjjOjNOH —- protina 

3h> Dcitn^lw una aaiL'su faciihFe para lisiiu* enn cl metodo del ester fluEimitlomaJonico. 

J. EmpUando turner pauia eh comporcamicnto dc lux hidro.vuic.uIi>> I Sec 24.35L predii'ansc 
es.LnieiaF.is pant Ids produLlo* tfuc se iihticnen cuando sc Milieu I an lot iimnieikuios siguifntss 

d 4H&mii»fcxdo plid&n —■* C^H t O,N, 

3b| el /f-ammoacidu. CH : CH(NH j)CHjCOOH — C*H t Q, 

(c> eL 7 ^mjijnicidt\ CH,CH{NH J >CH 1 CH jt COOH —- CjH t ON (wu hettma) 

3d I el ^-amsitoiddo, M J IS"CHiClil i CH ; CN ii CQOJI -+ CjH^ON Ihpiw ailU&IAj 

4 (at Eserabanse Us dos cstructurna djpi.sln.res posiblfe para MsJdd. 1 us I iljt|ucs£ U calmi'lura 
eicg:da. dads en la labia 40.1. (b| Respumiase a Gir para acido j-.pjrlseo (el RcspoEi-darc a i.il para *» 
ar^iitieia, UaJlcadAK Vjasc Problems 2i.lX) (d) Re*pdinrdase a iaj pain to lffqsi na¬ 
il. La frenji'nc, ,0-N. ac encuefirra en la mcLi/a del JziieiLr Je remoUchj £••• un soli-do 
soluble on jgtiii que « fundc a con dcsieojnpmidon No cs afacbhla pur bases, p<ro reactions 

™n aekLo clorhidiieo (bnutnda an produeio erisiulino- C^H^O^NCI Se puede cheerier median;? 
cualqu-iera dc estox dun mciodox: IraLaintMilci -de glkjna eon yodurO de melilo u tratanvionlu dc acido 
clciTt>:tcelio> eon InmersUmns:-! 

tscribiL'se una ostnieLura do la betaina qae eiplique sux propiod»d«x 

b. La adicibrl tie elanul u utTOS tEisolvcnlcs urj^amcus a una iswluciun^ uCIHUi do mu prateina 
[ilebuUr ptrudute su dcsnaluralizaeidn. Dletio iraLambento v.imhien Lbende * dc^HH las mkdas lLl 
jatwn, por ejcmpJu (Sec. ( ,One pn.ktSL> fundamcniiii! opera en ambra cas&s? 

7, St piktie pryte^er ua jempt’ amino pt?r aaSadbn Lion iLiihidrHdo ftaJi™. con lo qoe se otiiietie 
una Bulrmida A'-su^tttuida. El gmpo protector pLiede ser elimmadn mediajiic un tralamlento con 
bidracina. HjM—^NE4,, sin quo «e afcctcn las untorsex p^piislitas, Lsaibuae «uacio«es para Nuftnr U 
aplieacid:) de flrtLi prooidimienio {uifUzudo por John C. Sheehan, del InsEitulu Tecnulugico dc 
Massachsmlts) a to simem de glcflaiaitkia 3Gty“Ala} y aUnilgiicLna (Ali-Oiy). 

H, Un anahsts ckinenlaE dc Gdriwnrftiu f, una cnzima tmplkada en pfoeexm dc o*idr?-reducoion, 
dry CL4.J % ft y 1.4JT s. (.Cwiil cs ef peso nokcukr mluiuo de la mama? ^CuJd « el numero miitimo 
tic iLomos dc hicrro pur mtrlocula7 t .l)c atomus dc azufrtf 

9. L'na proteins dd sucre det qv&o. ft-tacwgbbaUnay liene ue peso moJecuiar d< 42 030 ± 105. 
AS htdryfear «p;l moftiira d< lINng con acido c hitEFolizairla luegu con bus?, sc Hbnrm 1 Jl mg tic 
omoiiiueO. ^De tlontle sairo amuniaco y cuantos dc csios cruput hay. aproxi maddncnic, cm !a 
pruleina':' 

E.a hidrotiiii compScta de nn^ mgestrs dc de U proteins goiwumto apronitnadamenie 

t'i'jnjg de IfU. (bj ^.CmkvtnS utliooes adtid* Joemn roias por mulicuU? 

fcj (?on;hirundo Iof resultudos do 3a] y 31>1 y a^regando ef litxho tie que hay cuatro grupo* 
.V-termtnaFci feuatn? cadento: peptidicaE cn La muleeuUl, ^maiUos reriduos de aminoaddob lie lie la 
prolcina? 
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ID. Sc ha Mistbkcido la cstruciura coniplctj do iirctmiridina S, nn poLipcplido Con propiedad is 
■jnldniiVuw^, wglipr 

(a) EL analysis do los produces de su hidmlisis mdka una lornHild cmpiTic .1 dc Leu, Orn.Phe.Pto. 
Val jOwtj'^ji*i L Orn. «. un afiiiiicjacido asca*o <le ftfmnJi ' H ,NCH jCKjCH jCH(NH ,)COO .t ts 
teeKsute otwmr que la feniblaniiLii tiene la cnnfitturaciion no usual js r 

La dcEcrminiiupn de su peso molecular dro «n voter yptoiioidD :1c I’dJO Segun eattL i.ciiAI -js b 

Hi | iVi ilI ;i moloClltar de qr.ilij. l idSflU S? 

(b) Bl iiitalisis para determine i eH giupo C-tennkul r«ulid nc|uiiivot cn .tisalisEs de residue 

iV-lcnninales. cmpkando (>\>B. solo dk> DNP—NHCH r CH iCHjCHINH a )COG , ;.Qu< carjici^ 
rislicu ciLruclural dehc power la cadmui rwplidiea? 

(Cl M hidrol^is ipsirdai do gnimiailmd S dso lot- Jj y trEpeplHios siguienlcr; 

LeiJ-Phc Phe-E-'ro Phe-Pro-Vul Val-Qrn-Leu 

Orn-Leu Vat-Ora Pno-Val-Ont 

4 ',('uai i.'M I.l cslmcEura dc gramicidinii S'. 1 


II. La Cftructvn tie U inttdum de viicusio sue dc’ernimj J.i por Sanger (vnw Sec. 4CLD| 
baiandose cn iu sigvKnlc lolofmuido. I Vsarrolk'sc la bchku (it repidmofi de umijjoaeidos en l.i 
proteins. 

La = ■ i usim:i Jc ncilliD sienc un jre?.i niolcaikir de MOO y eattsla dc do*, cjulenas ponpcphdk v J.v 
unidas pin pucnles JoiiNlito de residues dc uivlina. Las cadenas pmdea sepanunw por onidiidPA, que 
transforms lodf> rssiduo Cy&'Cys o Cys en adetos stfUFonieos iCySO^Hl, 

L’stii cjtltrru. k A. de ?! revduos de aminoiicidos, es acidd y lienc la formula empirics 


Gly \ laVaIjLculIcCyi^AipjGlujSer^ i! yt, 

Dtn caderm. la hi. dc 30 residue* de a nimoaesdna, e* kioica y itene la formula empirics 
GJy j A lij Vat ^ Lcli 4 ProPhc jL'ys, Argil is, Lys AspG I u ^SerThrT jrr 3 
tf.a cadena A birne cy|» grupoe nmida simpie^ como cutkriMs blendes, v In andentd H tiene dos. 
que wnsjs. ig.no:»dos por cs nKidienEu.h 

f l [ratamteniu dc Li Oadcnu It con 2.4-diciiLrofluorohenccno (DNFBX MEguido dc hidrnlttls, din 
1>MP-Phe y nNP^Pie-Vll; hi cadent 9 penJisi ataniUd CAliX a! !*t (raUda cun cdi buxipcplLdiisia. 
La hldrdlms dcida de Ja ddnu II dio los tnpcptidoE sigurenlcs: 


Glu-His-Uu 

Cily-OLu-Arg 

His-Leo-Cy* 

Leu-Cjci-Gly 


Ltu-Val-CyS 

Uv-Vildylu 

Phe-Val-Asp 

PrO-Lys-Aid 

Scr-l-ljs-ljcu 


Tyr-Leu-Vil 

Val-Atp-CBu 

Val-Cys-Cly 

Val-Glu-Ala 


Se aaiiron C ickniifkaroni nmchos dipcpiidos: di>s ssSlpuiUnLA Limjrjh Arg-Gly y Thr-Pro. 
t-ih CDUIrO^K Tanto dc hi cudemi K comu lo penritan los anEecedciileK. 

Jinicp tos numerous Cetra y pcnliipcpdik'N de la cadcna B k aislaron: 

I tis-Lcii- Val-Ghu Tyr-Leu-Val-tys 
Ser- Hiss- Leu - Val Phc-V'al-Asp-Glu- H i n 


lb) (.CibrfEos mat puede IHUUlfttlr dc la cadcna ahora'. h ^OiruntoK rcsiduoh de artimojcjdo£ 
Lilia iiun ubicur? 

La hidrolisis ermmatica de la eadena B propnrcLojao las picras flu.ilex opcesuiu^ 

His-Leu-Ali-I.eu His-Leu-Cys-<jly-Ser-HL , i-Leki 

Tyr-llir-PrcK-Lys-Ala Ty r-l .eu-'VahCys-G ly-Ol u - A rg-G ly- Phe- P(k 

(c | iG'ual es la Mvuenuu compki .1 en la eadena B de la tnsulina dc yaeuno? 

ML tratamiento dc la caden a A con f 3 Mf-B, teguidti dc h idrol kist. dio DNP-Gly; su dtlllMtrd quC el 
Jirupo <"-ICtrmu] cs ucido asparlico £AspX 

la hidkoli&is iicida ik- la cudena A dio los LFipcpEidot siguscnlcs. 


Cys-Cys-Ala 
tilu-Asp-Ty r 
dn-Cys'Cys 
Glu-GlitCys 


(.illL-UtlrGLD 
l.en'7 yf'Glu 
Iser-Leu-Tyr 
Ser-Vjil-Cvs 




PflOBLEMAS 1355 


Estrc ol*os. peplidns aisLadons tie 2a h.tl riilisi*s dc la eadena A. sc eneonlraron: 

CySrAsp tyi-C’ys tily-lle- Vul-GLu-Glu 

i<|i Consirt]iiK rartio dc 3a cadem A como lu ptmstian tos nuhtedntis Lallan rcstduos dc 
aminoacidos? f 

Had® csie punle es poiihtc noaaitreir la sKwCTieiis dciuiiiro paries dc la cadeni A. pcm aiin es 
incierlc cuj. 1 dc Eos dun fragautmlus oentniks- Ekr-Vul-Cys a Set-L eu- lyr, etc,, vicne pninejo. t'slo sc 
recti ',ht par digestion dc la cadcna A ton pepdiat, que dio un peplido que no contemn node 
aspitrt k'i> (Asvfih. ai Eiiosina jTyrL La htdrdlisis dc csre iwpndsi diu Scr-V*|-<’ya y Scr-i-cn. 

(c) i.Cual es ahora la eslnuclura complete dc la cadcna A dr la imu^tna dc V*CUIH)^ 

[..is imjididc* cLsicin^i iCy*k de la insulina implicwlaf cn liiti-nists disiiduro (CyvCyil El residue 7 
dr la cadctu A fnumcraTulu ikstte cl iV'ttnnilul) Kb Ultid .0 al iCstduO T dc la I'iuleitt H cS 20 dc l.i 
cadcna A al 19 dc kt B. y hay iamhic:i una union cnlre Los residues it y 21 dc lu cadecui A. 

Ifiiy grupos. ratidt in In* re^iduojt 5, Ii Ik J ?J dc la cadena A y cn Ins rc&iduof j y -J do la B. 
i<f| E-scribuse «h:l isCTilCtnra de In moKtulit dc insulin::! cmnpitta |Otwwrf iiin; cl Lam disulFti.ro 
rn la caden.it A es un anilJo pentapeptidioo dc aitHnos del mismo tamflo quo e] dc Osi LOCina. | 
Durante cl analHiis p»r.] cl pr-apo jV-lerminal cn la cadcna B de la stwilind, sc cnconEmron 
reaimente dt>s DMP-derivados difereni^x tie anisnoitidos individuales: urtO ei'j DNP-Ptie; j'.cual puio 
Itabcr sido el oEi-V. 1 

rg.h ;,Que se hubiHa obEenido Si cl uinkido .V-terminal huniese side el segundij acLdo'." 
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Bmlogia molecular 
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4LI Binquimiia, bioli^ia tnnlcmlar > qminica orginica 


En los cuatro uJ times capilulos sc ha vjsio algo accrca dc grasas, carbohidrutos y proidnas; 
ius estruoLurai y t&ino mt determinan. adetnas del tipo dc reacciones. que sufitn cn un tube 
de entayo Sc ha dicho qoc son biomotcculas; participan cn cl pnoeeso qnimucn denominado 
vida: pero, ^qur hqcen nraJmcntc? ^CuaEfii son sui restdone^, no en un tLibo dc ensayo, sine 
cn un organismo vivo? 

IncLuso Lina respucila muy simplificada a csta pregunta Llcnaria y\ dc hecho, Lo hace* un 
litre Ian uoluminoso pomo este. Sin embargo,. dcKpues. dc Hcjjar Ian Icios no sc pue-de tvilar 
la curiosidad, per Jo que cn este capitulo sc tratara brcvcmcntc dc dar rcspucsla o. mas bicn, 
analizar d tipe dc cusax que una respucHta asi implica. 

SoJo sc desenbiran unos cuantos cjcmplos dc proccsos bioquimicos; come sc crcc que 
opera poxiblemcnlc Lina endma dc las rniJes que hay cn el uuerpo: La iransfonnaeion quimica 
scncilla que cs la base dc la vision; lo que succdc cn una dc |as donnas de ncHcci-onts que 
comprenden La oxidation dc carboh id rates para general cncrgia, y como sc suite tiza un tipo 
dc com put! *il i)> quimiCOs: acidity grasos. FinaJmen Le. vf vera algo dc Olra clasc dc hii'molecu¬ 
lar los acidos nuclcieos y su significado cn cl proccso bioquimico mas fascinantc dc lodos: la 
he rendu. 




41,2 MECAfcISMO DC LA ACCION EN2IMATICA. OUlMOTRlPSiN* I 


El estudio de las acidoi nucleicos ha Llegado a conocene co-mo «bioiagU mokulAn. 
IX' hwho, c% cv-iJcTite qwe todos sslos procesos fonnan parte dc la biolojna molecular. cs 
dedr. de la bioiagLa a nivet de mateculak que son, cn ultima utsfriicia, qttimLea organica, par 
lo -que 1os tntaremos comet ial. Se vera que todot earns proceaos vkuks, aun lo* pocfcrcs 
mistmosos de fas cnzimas., se redueen a tin asurdo dc estructura molecular scgun, la cn- 
nosinflc ;jL Lamjino y la forma iboiecularcsL a fiatrzas inter e e iit t j mokcu La res; a la 
quimaca de gropes fundo-rusles; a La acuta/ y hastctdad, oxidadbn y reducciom a earn bios 
eoerg&teo* y a velocidad de reaction^; a la relation £mfitriori-h-ue-s,ped y a dnforia. 

Puesto que la eataliais nmmitkt es fundamental para todo Fo demis, je comenzani par 

dla. 


41.2 Mcanisno de fa aw ion etudmitka* Quimogrlpshia 


Se ha dicho que Sis ertlditia.lv son proldnas que uctiian como cat ah/ado res mORMtWnlt 
elective* cn proeesos bio!6gicos Para tener uns idea decomo operan.. se examinara La action 
solo dtc Lind: la ipjtaiiirfT.n^fla,. 1 : 11 a cnflDU diuts'nu, cuya larca es la dc promoter la hadrcjJinis 
dc deltas untones [vpNdrcas cn protcircas, Ha sldo extabledda La sccuenca vk ios 245 
resid LtOS lie airiinoiddos cn la quiirtotrEpsina, y lambiun sc conoee b confomlariun de Sti 
motccula I Fig. 41, L). que se obtuvo por analisis con rayos X. Como loda en/ima, e* ima 
proleirm globular soluble, enrol lad a de moda que sus paries htdrbfoba& se dirigen a su 
interior, lejos del ugua, y q-jc pefirtjtt la maxttnti fomiadiin dc purules de hidroizeno 
intramolKularts, 

L-u action de la quimotFipsina ha side cxplorack mas amptiaincnlc quo la de cualquiera 
olra enzont, Pnede oblenerse en forma crurt*Iina_, lo que permite *u estudio cn d tubo de 
cornyo cn una amp ha vartedad de condLciones. No solo caLaiiza la hidroEisis de pro-teinas, 
sino tamlMen La de amkta* y Uteres onUmiiaH, de mytlo qtie se ha aprendsdo rmiclio por 
cmpico dc Kilos sustratos mas simples. Se tian sm.teti 2 ado compuesloa moddados de ueuerdo 
tan partes dc \u molecuLa de quimolnpsina y se han medsdo sus declos cataliticos. 

Para cotnenzar, parece probable que la quimotripsina actiia cn do* ctapas- Bn Ja 
primera rompe la eadena pcplidica. aclunndo como wn almshol. Pocde reconoccrse esca 
modAn anno mu aknhAfcu de Linn amiJa snstitulda: la sostiiuoidn tiudeoBliica de acUo. 
Lo« pfoductoe Mm una amina —la parte Liberada dc la moleeala del sustrata -- y, como se 
vera eei breve, nn ester de la etvzima. En la segunda tiapa hidroJi/a el ester dc la enyimj. lo 
que gervera un 4ado carboxilico - Ja otra parte de la motecula del sustmto y La rnzF 
ma qae .se rccupcm. tbta para enirar nuevarnente cn funcson. 
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j 


Hr. 41.1 EisIruclUM IridimensEuniil de a-quimolripaitia. Los residues dc 
m misiiWiciiUviesi;'m nnntLT.idnsdel l a] 145, cumo tn sua precursor quiiuatrip- 
anogeno (Set 40,9| L auiH|ue y* han perdido los residues 14-15 y 147-14ft. 

Las ties cadcnirs (con las umdad.es .A'-tennmales al principled son: A, 1-1 3; 

B. IA-14*- C. 149-245. 

HisUtHna-57. serina-193 c isokucina-lft son unidadea funda men talc. La 
ca^idadl lipofiliea esta a la ckreeti-a de la hirudin a-57 y serirui-195. estii 
representada per los puntos negros y se cncuentra confinada pur Jos 
residues IK4-I91 y 214-227. 

Se puede apredar un segmento card? de helice i cn Eos residua* 2,14-245; 
olra (mayormente oeuliol rata en IM-HO. Hay m indido dc unn lamina 
toncida que cumienia eon to$ residues 91-86 y 103-JCfcft y que sc esiiendc 
bacia su derecha. 

(.t'ual cs Em cstruclura 4c esle ester intermedia no que se forma con la endma? Sc ha 
enoontrado la respuesta a us to con el enipEeo di* l-s teres sunciHos comp suxt rales; acctalo dc 
p-niimfenilo, ptu ejtmplg. So urea ima concentration cstacionaria a p red able del esacr 
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in termediuio, que ptiede iiislafst? ai k dew'iie La reaction con add*. EL anitilfe Heeuencial del 
ester de la CTuirma demostro qye eE grupo acedia del msrrato esiaba umdo a In mtepm-JDJ; 
pot twite. U cnzvmit reactions en d grupo --Oil de ditfoo unboiddD en particular. 


HK)C H4HCOO 

■NHj 

Sfcriwa, 


Nd olHutiic, hay pruebas de que oiros residue* de Jitiinoaddos (ambicn &on vitals 
pirn la acewa wianutica. La vdoddad de la hidrolisis por catfiJisis tmzhttitici eambiiu con 
la v a melon de la aclde/ del media rcacctonantu Si so untHijuye el staFico dc la vdoctfod de 
hidrolkti cn fruition del pH de la solution, se obtiene unn curva con forma tte cainpana: 
a medidu que numcum el pH. la vciocidad alcanza un mixJmo, pura luego decaer. La 
vclocidad cs maxima para un pH dc 7.4 lot pH fi&toiogicijl y « mas lenla lartlo en solucion 
mas acida com* mis hisica. El an iiltsk dc lus rtSUfradftS experiulenUilrs irtdiea lo uu Li rente: 
la hidrolisis requicrc da la prcwnda <le wna base iibre, do K b alrcdcdor de IQ -1 . y dc una 
frasrf protoiuda, de dc upmximad: j mento 1 \ LO J . A pH bajo (solution jdda), uml-^ti 
bases esian prolonadas: a pH clevado (solution basical, amba^ cstrm librcs- La hidrolisis 
altunza su 1 'docidad maxima cuaodo la base mi'-, dihil cslu (myormentc libre y cuondo la 
mas fuerte sc cncucnira casi toiulmeruc proionada, 

L;i K b de Ell base tnaS ilcbil ienala Li Jet nnilto imid&/d1ivo tie la hisltdiua j bay pruehas 
adknnulH dc que es cfcttEvamente esta 3a bust: por cjuraplu, cstudio* que cosnpremfcn la 
caiilisEii por medio del propio imidazoL A bora bicn. el examen de In conformation dc 
la quimolripsina iF-ig. 41.1 f dctmiesiia quo hay un residue* liislidina rnuy certano a la se¬ 
rin 39 5: ht^lifiifui-57, dc la que se ctvv que gs 3a im plica da cn la acti vicl,jd cilaimiljca, 

Npr^s HN. \ 

(. ^CH^HrOO * H /‘sl^CHiCHTOO r 

N' N 

H -NH 3 H 'HHi 

HlsbdilMi HiOidilla pFO.ti)rtaUa 

few 1 ,4c)rf^ 

f.Quc hav atcrca do la base mis. fuerte qnc, se|iin la einelica. esiaria involutrada cn 
Forma pittfotuda? Su sc ajusta id ^irupo amirto v dc la mayorfa dc los aminoacidofi, csto 
es, Li un grupti' amino * que no esle compromcudo cn una union pcpisdica. Sin embargo, 
pueden ootibiK lodos ios grupc* ammo (Librcs? en la quimolripsina, un que se pierda la 
activLdud por Compltlo. ™byj Jisrii'?.' \x<fh f m itui-i f). la unidad .V-Lcrminat de la tadena R. Lucgo. 
sc Huponc que esic grupo ammo no debe acetilarsc. smo quedar lib re para q ue puedn 
prOLOfiazsC Cumpliendo ats tssn >u parse de la tarea. 

CH A H ,CH(CH ljCHCOO 

+ nh, 

rwlcucina 

.-Cuil cs- la funcibn dc cada Lina de cstas unidades clave cn la inotetula de La nximA? 
L’sl;l duff? cl traHiijo dc la scnwd9S: proportionac el OH para la Format Lon del esler. 
^.Otc haec la isolcucina-1fi 1 ? La ran desccndenlc de la curva dc la vdocidad con forma de 
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campanil fue atributda a la pTottmacLdn tie esta unidad; sin embargo, suocde algo mis. a 
mcdida que sc eleva c! pH sobre 7A: disnnnuyc La actividad optica dc 3a loluci&n. lo quc 
L^idcnEcmenEe SC debt a urt Cambio Jc Lj cOrtformadinT, de La rtiOlecaid V, CO 

forma jwalch, a la disminucinn de In vclocklad de hLdrolisit Fn consecucnda. sc supone 
que d -NHj 4 de la isoleucimt^lft oonlribuyc A matitenimtento de (a cadena de Ea enztma 
en una forma aproptada, sea con puentes de hldrdgeno o por alracdon cEcctrostaiks. para 
qnc purtlp adaar como ctlalodor enlre olr«s cosas, para mardener la hisii<fi-n«-57 cere* de 
k ■scririsa*l95. A pH mas altos se convkrte el NHP en NH J+ eon lo que la cadena 
cambiia su forma, eon csta modiFpcacion tambicn sc pterde podcr casts lilko y varia la rotation 
Aptia. 

Tenemos iuego d inicrrogaritG on cuanto a la fundon dc k hkidina-57. Estades 
observando wn rjcmplo de cntdlisfi dcido-bme generak no solo son catdtadona Ins iones 
hidrtmdo y okoellq. sino uxlas Ins Isaacs v acidos eonjugados quo estan presenter, cada Lino 
de el Los. contribuyendo de aeuerdo con sus concern racion y fuerza adds o hasten. 

Sc CHUidtara csle Conte ptu ton un ciemplo sCndllo: 9a hidr^lLsis de un ester caLjb/adii 
por la base hdterocidica simple imldazol, Sc tratora la catalisis por medio de ioncs hidrfauto 
usumiendo que eslos [ones fuerlenienie nucleafiltcos son mas efectivos qua el agua para 
atacar carbonos acilieos, EJ imidazot genera algunos ioncs tiidrosido por reaction con ngu, 
pero estos ya ban si-do considerados. Sc cstii kbknde a bora de uns hidroltafc dircctamenle 

RCOOM + H ,0 — mtiiM * RCOOH + R OH 

proporcional a la propia base, cl imidazol, Lo que parece estar involucrado en talcs 
redcciofles ca algo asi como lo siguietsie: en el past* (I) sc adidona apua al carbooo aeilico 
con transferfricln simuhdnea de un proton a h frase; la reaction cs rapida, porqutc d nudcofilo 
amcartle de hecho no es s61o aguj. sino tin ion Jiidr^jttdo inti picnic. En d paso s2j Ea 
transdexencia dd ion bsdro^eno de la b?sc protonada cs simyltanca cf>n |a perdlda dd gmpo 
aluoxi; ests reottien tambicn c» ripida, esla vez porqnc cl grupo sftiicnle rw es un ion 
alc^xido rucilcmcntc basitti, slno iina mnleftila incipietde dc alcohol. 
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A? 


OH 

r i:-&- + hr 

RO 


OH 

1 r\ 

HO 

r 
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* H B 

'J 


RO-H +■ R: 


tjis rcaocaoncs del tipo 0) y { 2 ) no ticncn por que comprcndcr eoltsioncs triples, muy 
poco probables, ettire las molecnlas reaetivas. En camhio, sc forma a previimeote pLientes de 
hidr6|ffJiiO entre la base y el agua, o entre la base prolonada y el ester: estas moleculas doble; 
son Jas qye chocan con cl tcrccr rcaclko fttri* rcaccionar. recmplaMndosc ta aircecifin 
dipolo-dipolo del puente de hidrdgcno por un enlace covalentc. 

La fignra 41.2 ilustra la acdon de Ea quinaotrtpsma, con d gropo imidazolkD de la 
hislidirva-57 aclaando como base general, corny scabs de dcscribirsc. y con cl imidazo! 
protonado actunado neoesariamente como icido general. Amba^ reactions comprertdcn 


jpyrighted materi 
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catalisis ad do-base generaE: primers en fa formation de la enzima aciEada, y Eycgo en tu 
hidr&Bsu. 

La (juLrtJosdpsinw no -es may cspedfica cm n sodbn. »L coitir&rio dc la mayorta de las 
enzimas: hidroliza sgualmeme proiefnas, peptides, amldas samples, y estenrs, Knt embargo, hay 
un requisito cstruclural; eu cE medio adlioo del suxtrsto debe haber on gropo rct&livumeme 
fio polar. Eipicamemie un tuiillo aiomitko. Vohitndo ana vez mas a Ea Eigura 41. E, se pu-ede 
observar que cn el stiio reaclEvo hay una cavidad rodeada dc sustituyentes hidrofobos para 
reCibit eiI grupO n£i polar del sus train-, l'uti Jo qye suicl a Jit iln.'Eetuln e« ]„l [i£rs»ci<Vs ua J a 

para la hidroliss. t! tamaftn de esla cavidad y Ea natural leza de so revestimkDto son lo que 
conflcrc a la enzima so cspceifkidadL aqui sc cnetietMra,. cti ur sentido muy real, la ccrradura 
do Emil Fischer. m hi qw debe ujustar la Have represent ada par el sustrato. 

En consceocncia, w pueden vasualizar algimos dc Eos factorc* que cunfieren a las 
curimu ms poderes catalhscos, El susirato so une a un sitio espeeilko dc Ea enzlma, dondc re 
rcynen Eos grupos fUneionales, Twccsarios' cn cste taso, el hklroslta dc la senna y d imida^ol 
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1'ifi, 412 Rujilura de una union pejplktiu de «n,i pmicirta pf.tr calalisb ton 
lacswimji quimotripfllM: propotkkm de an DUCUlfma. Hsslidinae ihtstniina 
pmlonadit aeu'^an como bare j acuJo eener.tte-' en dos mnonp RUCCNVas 
dc susntucijn imckortllea: {a) ruptura (k La prcueina COh fonnacidrt de Ij 
c»3dma acilada v liberacibn de un frxgmento pryLdnko; (At hidnAlins dc la 
tiuinni adbda eon rcgsjw ration de la vEt/ima. y l>bcracrPn del otro h iteusicu- 
Lo protemicn 

dc Ea. hisEidina. F.n la mayoria de los easos tambien hay otros grypos fyncicmales, cn las 
moiecuhs de colaetorcs, que cn reaEidad son verdude:os metivoa que 1,l emdma Utene modoi 
ctrci del silio active-. E'n el cmiipEejo en/ima-sysiruto, estas funciones son jwrfcs rfc in nisuio 
moferu/fl quc. erv sns incaccionci, gozan de todas las veniajas ya enumeradas piira estos 
griipos (Sec. 20.1). Se rfltwrFtj-tin alU c« la posiemn Htfccnc-tdis para atttCAr a I suslraio. No 
oeoutlan esperar ci accidcnte fort ljF lo de una coti&ion molccuEar; la conceniriition dc 
reuciivos es realmenle muy clevada. La orientycian de Etis gryprss reaecionanlcs- ts Ea 
adecuada No hny moleculas dc dtsoE^enle adhertdas que deban scr dcsalojadas durante d 
transcurso dc ia reaecibn. 


Copy rig hfe-d malarial 
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Es posiblc quc act ii«n oiros factored Se ha sugecido, por epempio. qne la c-avidud cn La 
cual oeurre la reaccion se acomoda mcjor al ectado de Snmsieibn que a tos react kos, de 
n«nlo qu£ yp lUvIo de tenftODtt y up aumcitlo de las atr&cdonra dc Van der Waal* 
propareiemma La fuerza morn/.. 


41.3 Lh quimifa urgftnia dt- la visum 


Earn apreouLTi quinta dc la man-era mas grilica pv^ible, la imponanda qut lienc la forma 
molecular en la determination de la aecion biotojuca, se revisara brewmenle la quimica de lu 
ui'.cMn O* in As bietv. vn aspects de dicha quimicii. En un n&M Final, La vision sc reduce cOu 
Ea diunvtAta dt tu:: esta pemetra en d ojo y d ca rebec red tie una setlal que ie mdica que algo 
buy alii. El tfCCCrtiLidmiertto de que ex Ip que se eiteueatra alii umufm, form#, Itiminosniad j 
diilancb del ohjeto que se ve es materia dc la fisica ocular y de La biologia del cerebro. Sin 
embargo, lodo c&to dcpcn.de dc un evuto iniciat: I# luz haec alga cn cl ojo. algo qyc desata 
todp cl pTpceso si ej el cual no habria vision. Ese «al£o^ es, de hccho. una iianifornnicion 
sencilia puramente qtdnuca. Se trata dc uji Lendmeuo raro en La bioLogiu: unit reaceicm 
organica que no requiere dc la catalisis median tc unu enrima. Eh tan di recta y sin compllca- 
eiontes -tan eUyanle que se ha adoplndo COfrto la ba>e -de Ea vision en lodiis Ini', formas de 
vUk animal. 

E'.n his tielulas dc la retina, conoddas comm bastortes. de un iruiniTero se hall# una 
proielnt llamada qme es- una prescind conjugada- El pupo prost&tlco dc eHa ch 

I I-ris-retinai.. un jldehsdo no samrado qua se derlva de la v itimin a A quo. a eu vez, proviene 
del ^carotene, d ptimcnlo responsible del color UAWtfldodt las zinu^s *rias- FI reElnul pti 
s61o esLd Ligado cgyifentemente a la preneina el grupo carbonilo reaccionni con un grupo 
Li mi no para gtmerar yrta imina iScc. 2fi.ll|—, sino que atlemas es retenidlo cn un bnlson 
Lip6fila. 



,CM!7a.ro1?iKi 


;OH 


ViEiimimL A, 

{RetiifJ) 

M-fa^RetfeM I 

Ctuiirdo la luz irtekk cn La rodop^HJS, solo hacc wna cosa, pans no tomar nmgona parse 
ends: transfomia lE-r^-retina] cn 1 L-jiBK^-retinil Es-td tt-ansfirrmuiuin. exie camhto de >m 
Esdtttmj gromitrict) en otro, r.nnstinty? e( amien^n del prin^a vixual: sc irata dd cslabon que 
coaecla la mcldertcta tuminica con la serkr dc reacctoncs qusmica? quo genera los irtipuLos 
ncrviuKos que permiten t^r. 
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La Luz t rare: f i ere chcrgiu a la rodopttMlt energy que oCMsionj li»h tram(bnuci6n 
e n* en la parte earrespondientc al rciinul iScc. 16.55; cl cfccio es la apcrtura de un doblc 
enlace cutunoeafbooQ y permits la forma del retinal: mc elimina el dobicz. y la molcculu se 
esiira. f 1'sta diic rendu del aspceto eniie komcroK ois y j rents es Li mi-nma que se vio para el 
caucbo j La giuapercha iSec. 36. BV y para acsdos carbonilicos ho satiuados dc las grnsas 1 Sec¬ 
tion 37-2).] Cor cl cambio- cle forma dc la pane retinal. sc produce uisu modification del 
as-pecto tie tod a la mokcula de rod o pH inn; In pordbn protein ica Irene que acomodar sa 
eonformacibn para dar cabida a este huesped altera do. Se free que csto ibcla a la 
penaeabiUdad dc cicrias manbraiias. perniRtendo cl paso de ioncs Ca" 1 " qu.e deamciidenaii 
las impulsos flemosos hatia ei eenehro, El proceso com pie i a os cilraordLiianarrtcntc 
dkrentc; cl ojo hum it no puedc detector la absoreibn dc has!a solo elnco ftrtones de ]uz eon 
CtllcO baslcmcK. 

A continnscidiL, succbc mucho mast toda una serie dc rcacritmcs catalizadts por 
enzimas que propofctotiaa la cnergia necesaria para reconverts muts-nstioaS en su isbmero 
rneno* csl tabic eLs. do mancra que cl proeexo pueda rccomcnzar nueuamenle. 

Uj que sc ha descntP cs Ja absoreidn dc Luz por los bastoncs dc un raunlfero. Animates 
dc ciascs nmy ddcrocitos. como artfbpodos e molusooti, por ejemplo, tientn sisLetna*. opticas 
muy bi-^mius. Mo obstante, a pesar de Ihn dii-crc nans anfttQttiicas,. d process dc ver sicmprc 
Comieitza con In misrna taocion organ tea scnetlla: La transformaeion de ] l-ej.K-rttinal en su 
isbrnert* geomfctriep. 


41.4 


l a fut'nlo tic la eniTgia btolngica. La fuiictnn dd Ai l 1 


El petrtleo es una rcserva dc combusiyblc que puede proporaanar cnergia mieislras dure. Se 
q items y usa cl calor gerierado indifectamerue para caLentamai, a coaviit^iukdo en at rent 
lipos de energiis: mecanica, para m^rer dcctrica iiuc sc tranaforma -cts algun lugar 

mas convenient^ qnc tiqucl cn cl cual se produjo ia combustion origtnal en luz p energia 
moeanica^ o naeva'inenie cn calor. 

La cncrgia que necesna.ti riuesiros yrg.anismos para marnenerse ttpipladtK, rnovcTsc y 
getietar tejidos nuuv4>*i lamhiin provicnc dc un» Tucatc nlimentaria ; dc carbcibidtalos. 
prancipalniente en forma dc almidon. jTamhicu nos alirncntamos dc otros antmaks, pero la 
cadena vutlvc por ultimo a un coissumidor dc carbobidraios.i Un analtsis a fando muoftnt 
que se obtienc energia de leu; aLimenios en la minima rnrma que del petroleo: sc oiidan a 
dMlidti dc cATbcmo y agua, 

Sin embargo, esm reserva dc alimento.s no es una rCKTVtl limiuidj que sc agois 
Efedu alment-e. Nueslta provisunti de car bo bid ru l os. y del oxigeno correspond iemc. se 
reabastccc consta ntemente par ki recombinaoian dc dio-xido de cnrbtmo y ngut en I os 
vegcraks. La energi* para es,ra recnmbinsjcibn provienc. desde luego, del Sol. 

Se describe cl petroled- y Ins carbobidratos co m o lucmcs dc enrcrgis;. asanuniiac sc po- 
drian considerar como (nmoLeculas ricas cn energLa#, pero cL o*igcno que tambien se 
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consume eh Ij aiidadon es igujjilmcnta una fuente enfrpe[icn. Ln que iculnieme >e quiicrt 
indicar cs que el contenido energetico de carbohudratos io petrdleg), mas cmigeoc, es mayor 
qyc cl dc dft&ido dc carbono, mks aguu lEn luma, son mas dAbttCs Los enlaces que ^ ban de 
romper coqtknca mas energin quit Los que se ban de foraur.) Es evidence que esios 
ittcdvH solo son rieos cn energia cn relaciAo eon 3 os product os espcrifico& cn que se quieten 
eonverlir- Esto e* suFidente, sin embargo. En cste myndo particular,, csia^ wja las foentes dc 
eftergia. 

Pur tantOr d orpoismo utaoibe cacbohidratoti y cidgenn para liberar finalmcnte 
did* id o de carboao y agua; durance el proeeso sc genera gran cant id ad de energia. Pern, jfs i 
que forma, y wmo 5e utiliia para mover mysoilos, tCSfisportar wlutOJ y constrsiir nuev^s 
moL'ku3as7 For cierlo que ninguna de n Lictlras celulas conlJeme un fuiigo mtoascalo en que 
arden cubofcfdratai alegnemcntc para mover ana rninimaquinu dc vapor con la que un 
quSmrco organtco enano cocma sus mezdas rwckmmies. Tampoco lenemos una plants 
central de fuerzas cn la que quemamos carbohidratos, cuya energia es distribaiida modi ante 
pequeAas cafterias de vapor o cables electricoa para aadan&r miquhus mascularcs a hHff 
funcconar fabricas dc proteinas y grasas. 

Ir! n on organ ism Li vivo, praclicamcrtc todo el sislema OUrgclico « quiimco, Sc genera, 
transports y consume ertefjjia mediAnle rcatCtOrtCis quEmiCus V cOfflpuiSt6& q'-jinneus. Ert vCa 
de una sola reaction con ana gran eaida desde cl mvcJ energcuco dc cubohadratos y OKigcno 
hasla el del dlbxtdo de carbono y aguft ccfDO cuando se quema an lerto, por ejcmpEo , 
hay una largn scric dc iHcciom quimicas cn u que cl mvcl dc cncrgla dcscicndc cn 

peqtwftu CUiiCadlt At Tla y ;d Co bo, ly enefgja rtii-do CQ l.Ls IuJ tO] I iLS TITS ol UC Tlid ■ I ^ .L TTVtrdldiJ 

qnc cstas sc dcsplazitn por d organlsmo iransportan cncrgia. 

En cstas reacciunes aparece conslantUHttte un compucsto, el infa-sfyhi dr aden&sim 
(ATP). Los bioqumticoii lo llaman ntolecuia wrica en enetgiiii>, pern no hay nada de ntagico 


NH, 



KO OH 


I Fif4M«iiUi de Ujd<:nDEiru 
ATP 


cn esta expresion. E] ATP no llcva consign umi pequcfia carga dc euergia que salpique sobre 
inoleculas para haccrias rcaedonar, m fampoco «s hi drofaa aJ costado de otras mcdecula^ 
lniiisfiriirndolo su energia cn al^una forma uiLKicrioMi. Scncillamcnig, cl ATP sgfre rcaecio- 
nes y. en reatidad, una sola: fosjbriki i es ttecar. fransrsere un grupo fosforilo, PO,HI 3h a otra 
moleeuLa. Por ejemplo: 


ATP + ft OH 

Trtf(wf4tn On 

^fcnusina alcotwl 


-> ADP +■ 

DifovJaw? dc 
ad-ttvovin?- 


K O POjH- 

LI IV LSllTC 
CcnJirHJLi 
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E] ATP se oonoce CODIO (nfosHito dp alia csicrgia», qvt sLgmfiCit seneillarrtente que se 
traia dc un agentc Ibaforlanlc ba&tante rcacLivo. Es como &i *e JJamara »S uolridrido acetbco 
KmxlAtu du alL# purquL" cs un agcnlc aeetiJa n (e superior :l] acido. Ert csw hat. de 

hccho, un paralcio verdadero: el ATP lamblen e& un anhidrido, en e&te caso de un at-uio 
losfcmco s usi.it uido, y n un btitei agtnlc CoslorilAiitc par las misntu* razoncs que Na-Ccn del 
inWrido aeetico un fetieia acetslante. 

Cuando el ATP picrde un grupo fosforilo ante otra molecula, se convicrte cu A DP, 
diftafatit de adenosuna'^ si Us ha de rc^ertCrur ATP. se debe ftTHlbrLlur *1 propio A DP, Lo till® 
Swede por medsu de olnos compuestos que son fosJasilanUts kuficieitiemcnEc bucnw para 
logrurlo. EL aipeeto isnporiame en lodo CHU> reziLmunte no es cl nivel L-iieruetioo dc I OS 
divcrsos agcnscs fosf+miamcs, msensras scan suficittruemcmc reactivos para cumplir su 
[urlcidii. si no el heeho de qu£ ft nU'^l c&tT&iJicQ de Ic.i tarhahidro In* y sus pfQdhtCtQs de 
axUacUn m deKendiado (ftrtthmlftusrtte husila ei nine's de dioxidu de catbotiO y agua, EltOS 
conpuutofl y cl exigent? w cncucnCran dorvde esta la cncrgla, siendo el ATP un react Lxo que 
ay nda n que clla sea acatsible. 


Hcmoi visit? quc |«s klores qUS cstahiliEan productos. muy ;i mcnudo tamhien avttMix&ii at ettudo 
de transition quc eunduec a cllov es deck, muchiis veces hay un paralcio ensre AH j ^ Husta cse 
puma, tauibricn puttie fbnnar parte £t mvd (iii|#lH(l de ios diversas agcn'es fosfonlim Lte: log meiK»'- 
cstufcdes —es dedr, mentis estabte-s eon respeelo ai ntiion fnsratfr— pitedcn lender, en geneul. a 
ifiLiuftrii iWaLO a Ios agsnr-iK iodbrlSaiHtB mas. essablcs. Es evideutr gue si alpiaa de 14^ iraesfanmcuit 
de fostuici fuera densitssado endolejinica. necesptaria unu £ Jcn prnliittilicamcrtte alu pan* B M CWft r 
tveasc Sec. 2.1 ^1. 


Ed hn HSgJuiealeH KRtOnS sc Vgrii algunas dc Id h rc40no(Kt espticilicus cri las qUC 
parfieipa cl ATI*. 


41 S <>T(iiliu - i«n Nols'j^ica tfi' carbohitiratos 


A oontiiiupciDti $n prosentu cl nedio general U? Ja oxiducion bio-logica dc crirbohidraui'i. 
PartimdP del glicogeno l«gencrodor dc azticar^!, ia forma dc almatrenamienio de carbohl- 
dnkn cm et cuerpo animal, del quc se sabc quc es un piilimero tic t>-g!uccs.L. semcjanlc ad 
almidoii {See. .19.9).. 

El trayeeto del giicogeno hasca diemido de carbono y agua es largo. Comprendc docenas 
de rtaedantt, cadii wna dc las eyele> c& caiaitzatlu por su propk) sislcma CEizimalico, A ?u 
vcz. enda una de estas reactions se realtza en van® pntoSi euya mayotia es deaconocida. 
jCoimdcnese Lo quc implies la orcaoctbnsi ealtiti^ada por quimoEripsma,) Se puede dividtr 
dicho traycc to cn treidapas: (a|cn primer Lngur. u r degrade glicbgeno hafta las. inol&tulas de 
D-ylufioB quc lo camponcH: d>) luego, se degrada ia propia giucosa a unidadci de tTW 
carbonos, por tfYicnhAs I erupt ura del a^utur^fc (el estas unidudes se [ransforman cn diosido 
dc uarbono y agua por med?o de la respj'rcrrrdrt. EJ oxigeno solo entra en 3a Screens etapa: la^ 
do* prineru son artaerobieas («<&Lea HR#), 

La primera ecapa. degmd^cibn del g^ttgeno, se reduce simpFemenfe j In rupture 
hidroJItiea de uciortes acetalieas ?Sec. 2S.16I, esta vez por cataiisis cnzimatica. 

eiuimi 

<C t M l4 Oj). 4 *HjO --- nt\H lt O, 

C IIiuopl" I, ► r'n'Ljlijt^i-si 


n atari ai 
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La segunda CtajW, giicMktt, com pfcrtde 1 I ifcaociones y I ! ert jamas. La. sum! de CJilas 
reacctones carres potide a: 


Otfiuy +■ 2HPO + J ” •*■ ’ADR* — > 2CHjCHOHCOO +• 2HiO + MTP J 

P<?sla.li.> LaiMuELh 


No hay consume de oxigeno y ^ Ju bajado muy pooo cn la colina cncrgetica hack cl 
tfid&idQ dc carfckmo y apaa- I.o importance Cfc que s*e ha Li^r'adu- art trismieEi/jO Crt Lt fupEura 
d*i los eitieo enlaces subono-caibono de la glueosa y quc .sc linn convcrtuio dos moleculas dc 
ADP en ATP- I Sc ncccsilUt ATP purn siJgUrtEis de las eta pas; tk: la ^1 jcolisis, pcr<t hay ema 
production nr/ai de dos moleculas de ATP por cada molccula de glucosa comumtda.) 

La tcrocra ctapa, rcspirscidn, Ci un ststema cornplcjo de ttaccfone* en d que w ontdari 
molficaLLs propurcio-nadas par |a jgLit-ulisi.s. Se consume oxigeno, sc forma didxidn Jc 
carbon o y agua. y se produce eriergia. 

Vcasc el enlace cut re glcedJisis >■ respi racism. Las nccc?d44sdccs cticrg&icas para cl trabajo 
nuiHctilar ton proponcionridas norniuLnjencc por la respiration San embargo, durante 
periodos braves dc ejercieio violently la resptracibn no cs capa* de sopertar toda la target. dc 
modti que la sjmgre no puede suminislrar sufieienle ojdgeno. Cuuido e&lo sucede, se a pda a 
la gJk&Uch para que aporlc Ja difcrcFscaa 4c energy. El products final 4c la glk&Ii&H, Acrdo 
Lfictico, sc acuimiU en los musculos, 3o que produce cansancio, La sangre elimina gradual- 
mente este acido laetico y rccoiuiiluyc cl gjicugeno quo rtuevarncnu: pticde ingteur al cido 
glk-olitico. 

h'l ultimo puodc La glrcoJisis c^ la reduction cte iitida pfruviPO a lactico, iA proposito, cl 
redactor es. un viejo conucido: dsnuideAiidu dc itJcolinfliriLda-aiJertLrta raduudu, Sets. 22.2 a 

CHlCOCOO - NAPH + H J “ i- CH.CHOKCOO * piAEV 

Psrjnns ffimidriddD 0? l^cLaiu DinudeErtido 

nico(inHTnid-ii-jidciiinu. nicoMiunidi- 

reCucuIn adnio* 


22.4 y 40.15.} Sin embargo, durante la mayor parte del tiempo la glicdlisis no ISeea ha&bi el 
final. For el COftt rijio. cl jifido piniviuE] e* JcsveueIo v Osudado a ucidt? auetico, cn farmjt de 
un riai-6slcr t CH^CO-S-CoA. qu.c sc dcriva dc la faenztma A. pot lo que se k llama 
^jiccl^coerurima A^. 


NH q 


(K. 


OH OH 
i I 


HSCH:CHiNHCOCH2CHi^HCOCHCO«)CCHjO P O f O i \l- 


CHi O 


f\tcnri]n.i A 

CaA 


O 


\H 


o 


' 


% 

H / 

7 X 

y \ 


W 


H / H 

OFO.H,. OH 


Los pnoductas dc la. glicoEian sc antroducerii cn c! ciclo respuraliirto ets forma Jo accliLCoA. 
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Evtfl acccil-CuA que represent c3 flMitkllM port Ja respiracion, no solo provierte 
da earboPtdraLos, si no lambien de k degradao^n de Atninoadda y grasas, por Id que 
cs cE eslabon comim enEre Its Lres Upos de atinjenlos. y ci proceso produCl-Of da CDS^ 
1 AceiiJ-OoA es atm rttas que es[t»: wmo ce vcfsL cs iambic n el bloque ccnslruclivo medtante 
cl cual sc smtetizan las largas cadenas dr aeidos grasosj 

Titles son ,-mAlogos azulradosi dc alcoholcs; nicinen el grupo sutobrdrilCL SH, qce lic^vt muchas 
Iwncscuncs cn tu qin'll ica dc triDandinlw Sc ojuda con i'.ili1:lI.icI. Jc modo que chi*. dr csSus grispos sc 
conxirrEen cn tnioDHI df&ulfurn, g j , qisc perm h en e\ enlace de ftrw, cadeiuiH peptidicus dikreiiluv 
o la union dc dos partes dislitnas dc uiui tmsma cadent. (Por ejemplos vease oxitocw, Sec. ao.K.i Tinles 
form an el ma-smu lipo Jc cumfnsestos que alcohoin: KkIm^ (kaettales. iKiesicnsg. L<>s jjrupos nocsier 
denucunm d mismu compo-rlamieiiiito quhniCQ quc earrespo ndt atrftwnin sufmi susLilucicni 
laudeu-filkn del iicHo y confieren adder a tiidrojtenos x.e*U> ullimo Frias elecltvamcme quc&us analogs 
Qli|P)H|g(L 


4L6 VliH-arHsniw 4v ti»a ovidm-ifni foinlnijici 


A continuaciom se tratara con derlo details uno dc los numerous pasos. tit h cwdacion dc 
carbohidratos. 


HjO^P O CKfCHOHCHO H ; 0, P—O - - CHAC HOHCOOK 

^■Foskto -rfe u-Kluerjrldehido Acrio 3-fwfoglicrrKO 

Aymfue en la ghcolinis no hay uua oxidiidon tUtO, la hay cn alguna- 1 ; (Jt ttU RUdDOfi 
individiuks. Aproxknadamente a rnitad de camiso dc las ! I dipj^ sc Ikej a la fcfnutc&n 
del 34osfuto dc t>gliccra[dohkio y in ooiidaddn a acido 3-fcgfoglk&kti. En cl transcurso de 
c*ta conversion, unc wrv ion fosfalo al ADP para gcocrar ura molecula de ATP. 

Dc hcchij. csta tortKfSiim l'i)1T!pTtfiJc dos reavdmics. Sc OKlda primeru cl 3-foidtttO dc 
D-gticcraldchido, pero no dbedaoiraitc a] iicido ^-fosDbgliccfko rarrcspondicntc. sino que sc 

^O^POCHXHOH ( MO + NAD 4 " + HPO^‘ * 

j-Pun&iKl lie o^liLerakLehiJs'' Fc-ilaai 

1 "OjPOCHjCHOH’-<' —O fOr + NADH * H* 

fcr 

Q 

E,M)tf(isruslictTJ<l c 


‘ OnPOCHjCHOH-C-C -POj 3 + ADP 1 " i=± 

0 s OiPOC HjCHOH <0O + ATP - “ 

P-DifosJoglbeerato iF^isroflJi«rj(o 

capia im ion t'oisJato pura rofitmf on anbidndo fntjao, SJ-difosFoj^liL-iTaio. un agnte 
r^sforilanlc envy icadivn er la segonda reaction transfierc on grirp^i fosforilo a A DP* 
conviriwndolij cn ATP. 

^Cdmo sneede todo e^lo'.' Para la primera feaccioa se Eequicne la ctizima 3‘fotfiuo Jc 
gitcerotdefikl^ahiirogeKaa i«la cnz.ima que deshidrogcna ^-fosfato dc giiceraldchidowlL Ni 


uopyr 


ted malerial 
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muchu me nos sc COfiOK tan bten su acriocs moo lit de la qmmoliipsitul, pern lo siguieme es 
to que riu ciee que suasrte: se atlieiona un grupo stilftiidrilo ^ SH? de la e nrim i nl cmboniio 
de 3-fosfaio de glittraldriiido. Los Poles son los amiloftt urtufrados <k 4koh»l$& dm mode* 
que el product a es un haniuel^l: 


H 

ti—&-H t RCHO-- ESC k 

Lis.'iici.l vklchidii 

ttccniljftaxxUil 


mas correctamente, cs m> hcmifintttil, por lo quc e& an clcr Htan Jkblcr) y mn alcohol a b 
vei. Tal erupo alcoholico se nxida con particular facilkkd a carbomto- 

El ageole osidanlc cs uej iwmpuesto qtie h corrcod ATP. aparccc eonslarncmttUe en cstas 
reacdoTvcs: d vi<|o cmtoculo rtirmdeoiido tie niuolinamidia-ademna IN AD), tuyo grupo 
fLindonal. reuuerdese. cs el aniJJo de la pirjdina i$cc 40,15). pucdc accptar urn ion liicfcruro 
para form&r NADU A! iguail qye el medio acetaSion, lambieri NAD se encucnlra unido a la 
ciutmu, i;n una poakwn ackcuadn para quc la reaction sea ftcil (Fig, 4L3]t 


- NAD’ 

NAD ‘ 

NAP’ 

]■ U| ' L | J \ . P 

iti* 

j* IibAihh 

f n '*■ 

r\\. “11/ i.- 

1 

H II ^ M 1 Mil] 

| 

df hHlri*n. 

- S H 

SCR 

S-C R 

! 

| 

OH 

v 0 


NAD !E 


S-C-K 

0 


Enfiirm- !. J-E>J.i*,lV;- 

potniimi* fUccnUcftMt} 


>af3 


+i 


NAD- H 

4 


NAD 

S— fl 


R-C -0-POi 1, 

O 


HHlV 


NAD' 



K 


O 


Ettiiu- EJ-PIEbsfo- 

^lujcraUi 


Fig. 4lJ Conversion enzmijlrca de J-fosluto de ELkeraEdehLdu en 1,3-df- 
fasfogtk'eralD- 


La oiidador oouvierle aJ hemaiiiwtcctal en un tinl-cxtcr. o .sea. en una enztiina aesiada 
que, nmo ottos esicrea, es prajwflso a la sustiiueioR nudeolUic* del adlo; se esc-jude. 
actulddo como nweleofplo mn. ion fOifatO, pwra refenttaf d grupo suJfhidrrto de la cnzima, El 
iilro producto os IJ-difosfogiicerato, La moleeula es (aim) un ester fod&rico cn position .1 y 
se tie tranxTormadui en un unhidrido mbits oil IpOskion I. 


Copyricihte-d malarial 
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EE grupo fosforilo del uhadrldo se iransfiere faciimciuc; en otra reaeeion eauduada pot 1 
cmiiniias, Ip^jilmfogliccraVo reave iona con A DP para gcnerar MosfoBtEccratOi y ATP. EE 
3-fosfoglicerato pcrsisli; en el prooe&Q de la glicdlisi^ 

El ATP qucda dispontlrle para acltsar como agen.le fosforiJantCn como par ejcmplo, p»m. 
coavntir Lieu moEeeub de p-gJwoH en. i>glueosa-&-Jcisfato, con io que coniribuye a Lu 
iniraacidfj dc otra motecula cn cl procc&o dc la glicohsis: para contribwiT cn la umesiit etc 
icidos. jariiKCK, y pats modiFkar upiottO cniaadan entre molecuias de tit'tma y ittJOiifta, lo qua 
cuusa la contraction muscular 

hi NADH producido tainbien qaeda dispontble para cumplir su funcion dc agcnlc 
rcduclor. For cjcjupJo H puedc reriutir piruvato a lactito cn la ultima etapa dc la g|tc6ti«is- 
LOS dt!CE rones udkiomdes que lo convterten cn ug a^ente ntduclor se irafisfieren. y son 
iioepludos Imalmcntc por cl ojigeno molecular. 

hs cstc «n ambkaiic qirimlco cstrano y eomplcju, pern se rccooooen en el tipos dc 
compuestos que muJtan fentfliares: hnmiaceiaLes. btetes, uhfdridoi, dados carboxiticos, y 
tipos de reaction es tarnbicn conotidas adicton nudeotclica a carbonDot, transferer*™ dc 
hidmro, susaiucidn nutdeufijiea del atilt?. SubyuecfUc a todo esla lit sinfcbria: b reunion de la* 
moleculas dc mancra qoc puedan nacdonar rapidamentc y cors select ividiid y cspetificidad. 


41.7 hi msj ntesis dc acidos urasos 


Si, i.m animal mgicrc mas carboludratos dc Sos que consume, aamiula el apcw cn parse, en 
forma del politac&fido glrcAgeno I See 39.9)1, ptro prmcipaSmcnic cn forma dc grasas. que son 
trbcllgUceroles (See. 37.2); tateres que se tier i van [cn hi runyona de lo* c#mh| de AtidoS 
carboftilfaw de cudena larga con raimero par dc dlornos de carbono. Se foa dicho que tsslos 
numercte pares son la CQnKCuentia riacuTiil del mode de b slnlesis de dichtis sitidos cn 
sisttmas bioldgicos. 

Los atidos grasos pRscntu un nimero par dc alomos de carbono, porque sc gene- 
flfl de doa en dos cafbOOO* «i Ea vez a partir dc unit)arks de acido accltco, prooedentes dk 
accdl-C'oA: el liol-eBter denvpdo dd acido acetieo y de La coarama A ( Sec. 41,5) Se for¬ 
ma accdl-CoA tanto en la glicolisiis. como sc acaba dc vcr. eomo per osldatidn dc acldo« 
grasos. 

V'iaSC a LOttfimjaddsi edmo sc formari acidos fiuos con imidades dc acetil-CoA. 
Hay qtse tener prescniEc que tambitn en estc proccso cada reaccton es cataEizada por una 
cruinia y que cada mm de dlits. cttinprende vatiOH pa&iu que abarcan ht cli^ima dc 

algun modo directo y verdaderamente qutmico. 

I .a aceLil-CoA absorbs ptimero dioxido dc carbontj (1 ^ pant furmar maiond-C?oA. jEsto 
no sneedc di recta men tc. sano que pFjmcro sc combirui ei didsKlo de car bono eon eE grupo 

III CHyCO-S—CoA - COj - ATP 

^'■ 1 - nA ItOOC -CHjCO-S—CoA - a DP + Foafato 

Mahnil-CoA 

prostctico dc Ea cnKima. la acttit-CaA-carboxlkua t para ser transferido a oontimtacidn a la 
acetiL-CoA.) De a I gun modo debe eslar implieado el canicter de carbtini&n del carhono % dc 
Em acetil-f ij-A, eocnO en el taso dr En oarhonaiacidn de un fdCtiVo dc Gri (j n:? rd • 


py rig hied 
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En los pa&os resianlcs ihgchkhti 3m skidos acciico y rnulbnico, no com* esteres tie 
CoA. nino oomo iioskn^; de In prottim i poriatfora de niibo {f‘PA]\ que cs. ona protclna 
poquefta. con un grupo prosteiieo bason ce similar a 3a CoA, E&trn csieres sc fomian segiin (2) 
v 1 31. reactioncs quc sc puedcn i lIl: ntifiunr com* oicinpiers de if ansesterificucion 

ill CHjCO—a—ciA +acp sn ch.cq s acp + coa sh 

Actiil-S-PPA 

(3) HOOCC H >CO —S—foA + ACT SH z=± HOOCCHjCO S ACT - Co A Sit 

MatauES-PFA 


CfljLicnsi, ahpr#. k el primero dt mneheu cklos similares. St condemn acetd-S-PPA con 
maloniUS-PPA {4) para generar ana cadena de cuatro carbonos. 

(41 CM CO—S ACP + HOOCCHjCO 3 ACP ^ 

CH_,CO CH.CO--S--ACP + CO, + AC P SH 

AcetturttiL-ST PA 


En tste punto se puede upneiar ana gran analogia con la sfntesis rruionica {See. 3&2jc se 
pserde aquE cl dioxide dc carbon* absorbed* cn ia rcaecion d): sy funcibn Tuc la do gencrar 
ntHlOnato, con wt hid rounds a cooiidei ahtanente addos, o sea, su carbon* s. semejintc a 
un carbamon. Aqut f como cn cl tubo dc ensayo^ ts fundamental la (orrnacit'm de crlutes 
curbo no-car bon*., tanto aqai. como en eL m bo de ensayo> el carbon* semejante a nn 
carbanion tkisa una fuitddo clave {Sec. 3-0.1 ^ En la sintas malonica, la etapa dc condensy- 
d6n precede a la de la dcscarfeoxiluMfi. En es(c caso, cs probable qoc fittw pasos SUfi 
enneertados, nendo la petdidu de dioxid* dc carbon* !a que proportions lu fuerza motriz 
para la reaction, 

Los pasos slguienles son urta eppia exacta dc lo que se hark en laboratories reduction a 
alcohol {5 Jh tkshidral acton 16) e h(drogcR5ter*n |7{ r FI agent? redactor e* fotfatn del 
dmucleotido dc nicolLnamida■ adenina redncidy. MADPH iScc. 40,15). lanto para (5) como 
para (7 Jl 

{ft CH t CO-€H,O0-S-ACP + NADPH - H’ 

b*CK»CHH«~CH^CO- S--ACP + HAD9+ 
idrmiilHitiril-S-P PA 

nst ckCHXHOH-CHjCO-S ACT H=CHCG -S ACP ^ H,0 

CroHcnil-5-PPA 

(7| pwjvCH A H-CHCO S ACP * NADPH 4- H + 

CHjCHj—CH jCO—S-AC'P + NAI3P * 

fl-Buliril-S^PPA 

Sc licne ahorzi Lin add* praso salurado de Cadcita rCCUi c*n cl qnc nuevamcnEc 
comicn?a cl ddor su rcaccion con malonil-S-PPA. dcscarbonEJacidcs. roduccidn, deshidratn- 
cibn, hidrojicrsaciOEt. DiiSpucs dc siert dcioM sifflilaRs Ac lltga :■ I acid* de I (i carhonqs. cl 
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palmilECo: i s por alguna razbn. ej] proeeso se delierie aqui. 5e pued.cn atladir mas carbonos, 
pcro mediant? un proceoiodiferentc; Samtueii cs posihle inJrodycir dobtcs cnJaco para formar 
adders no sMurados. Finalmeotc, se formun loa esteres del saliceroi, triadlgliccroies, para ser 
alnuQHUdoi y, cuacdt) sea necesnirin, ouklarios para gencrar cnergi-a- Tatnbiin sc forman 
Fosfogliceridoa (See. 37.SJ para oolaborar cn el desarrollo de Las pitrctfe* adulates, 

I as son catainadottet extraordinarios. $m embargo, a pesar dc sus podernt*: 

efeeioK sieforieos. Sas reacdoncK biolbgieas cUgen el camino mas FaciL J s ar£L haeerlo, 
aprovechan Los mkmos efeclos esttuciurales que tiUHzn d quimko or^ntco: la acidez tie 
bidrbgenos a* la capacwlad q«e litenen cicrtos grupos para despnenderse, la fueilidad dc 
dexcarhnxifEicion dc Jtaetodcitfaf. 


41 + 8 Nudeoproteiu;i% y dcido& nuclticos 


Eu loda ctluEa viva hay niaekofrt-eicfrias: $uala 4 KMU farm&d** por proleinaa. oombinadas eon 
poEimeros natural de onto tipo, hs add#* nuclei™*. De todos Eos campos dc la quimictu el 
eitudio de los aeidotf mucfctOOU qui*i el mas valioao. puesio que estos cum pueblos ton las 
sustancLas de La hereneia En la saguienlc seccidn sc expone brcvcmemic la cstruelura de esios 
acidos nueleicot, para poderLy relaeiorcar ton sy funvibn Ift&iJinfrttf vital cn la herencifl, 
A pesar de ser qtiimLoameitie diferentes. las addos nucleLcos son serneja tiles a Las 
protcinas cn un aspccln fundamental: ucnett mm cadcna IftrgtL una espina dorsal, que cs la 
misnla (salvo pi'sr vu LciuHgiLud) on l.odfcs las molt-cuEu-i tk- itidos rtudeieoi; ademds, bay una 
seric dc grupos untdo.s a e&ta columns que caraetcrizan a rad# acido nueldeo sn-divid ual. 
debido a su naturalejca y seeuenda. 

Mrertras La espina dorsal dc una molccul# protein icy cs una cadcna pofLamidica tun# 
tadena polipepLidira|, 3a de una molecula de jcido nudeico es tm poliiester |to que se 
denontida cadou poUnudeoudka}, El bter sc derive dd w.'ido focfbrico tU panic dctd#( > dc 
un m0car itu purie afcohdbca). 

bit'-i.:- [I l%i3e o 

i i 

“flWWf O p (t jtzucar-0=P-0“ 

o o 

l iJL JU |K(.lmiL 4 ;k - .,'LiLl.i;;i 


Bn c] giupo dc acidos uydcicos conocidos como aeidos ribonisclcico& (ARN). cl azbear 
cornesponde a l>ribosa (Sec. 3S.12S, mientras que ei Jiucar de loos acidos denomirtados 
dcsosirribonuclricos 1ADN), cs irribosa. (EJ pwfiju iadieu | d uuwnci# dc 

un e.rtipi> ---OH en la piisicibn 2.) Lus unidadcs de '■e Hal La n en formw fti M fitka y sc 

CHmcntnn unida& nil Josfito por HBdlo de lo& hidrosilos en C-3 y C*!5 (Hg. 43.4). 

Hay una dc varms ba;scs IwterocklifiB! urdda ul C-l dc cad# azucar por una ligadura fi¬ 
ll flu urtid#d hase-aziutar k denomlna midrtfUfo; una unidad base-azucar-icido fosforieo es 
u,n nucMtido. Sc tluslra un cjemplo dc nuckdltdo cn la figura 41.5, 

Bn cl ADN se encumlFan prijicipalnncnlc las cuatm bases HguicntCK o^enlna I A} y 
tyiuy^iHU [<jJ que conticncn cL sistcma artuJar purimeo. v efrortna {C) y tMiu (T) que 
COTtltcncn el aniHo dc Ea pirimidintL. El ARN contiEile adenina, guanina, cii^tna y uractffl 
(U> (Vease Fig. 41 A} 


fVTiqn 




en 
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Fig- 41.4 Aeidus deKusimtNJnudeko (ADIN) y nbonuclck '0 (ARMi. 



Rf- 41.5 Un nuctoftlkta vnu 5J.nidinl de icidd stfenili™ dc Aft?s F:n csic 
easO, el siuckdssdo es tdCfUdAa. y la ba*g kwlcnociclica h adcnina. 


Lai propuicmnes dc cslus bases y sit sceyerresa a Id largo Jc id ratkftfi pottnlidcotidicsi 
difieren dc un tipo dc addo nuclcico a otro fisla tfSlfuclura prim&ria sc estudia dc furma 
cscnciatmcnic analogs a la dc protein^ o sea, por depaducidn hidrolitka c kkntilicadon dc 
I os fiajiineriitTv La Ion pi Ilh 1 cpo rrne dy yna mtUCCiJia tie ADN I'ili-olt qua esl£ irahajfi -sea 
formidable: en !%£ sc vaiicioo que la seeuenda de bases, aun dc la tadena mas corla de 
ADN l diftcilmciUe podria dcJcrinsnarw soles del s^g JOtl; sin embargo, rtueve atlos mas 
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Fig. 41 .ft Ba*c& M«oddicas APN y ARN, La* K'lKS *c IH»cn rtl wiicar 
a Irarta del - Nil <Je ij psirie dr abajo tk -cada formula.** dedr, d C-l del 
a/dcar reem-pla/a al H 
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larde, en 1^77, Singer (Set. 40-9) publico fa sccucncia complex del Af)N tie] bacleriAlkgo 
$X174. mi virus que infect a al E. colt. Eala molecula de ADN. lorcida para for mar oil atullo 
gigLtnte, sc componc dc 5386 residues dc nuclcdtidos. (For eslc trabajo. Sanger reel bid cl 
Premio Nohei, pur segunda ucasion, cn I 9KQ.) 

A hora hicn. “euA! es la estructura secundaria dc lo s aetdos nueleicos? En cl olo ho dc 
1951, J D Waison laciuaJmcnlc cn cl Labontl o no dc Cold Spring Harbor) y F, H. C- frick 
(Univtifj^Ad dc Caen bridge! oumcn/urOn a tcahujjj f unit's cn la C&trucUira del A DN. 
Atacaron cl problems por Its via que babin ^cguido Pauling en so esiudio dc prolei nas (See- 
d6n 40.16X Debieron desarrollai una estruclura que cstuvicra dc acuerdo con la evidenda 
quimica y dc rayos X, siendo consccucnte, al minimi uempo, con todas las caractemticms 
es tract u rales dc las unidades umplicadas: tamaAo y forma molecular, angulos y longitudes dc 
enlaces, configtiracioncs y conformacioncs- IV Ian pruebas quimicas. la pieza mas desconeer- 
lanle y, desde luego, la pisla mis ViliOia, era estii: a pesar de que la proportion de bases 
varia de un ADN a otro, siempre rcsulta que A = T y G = C 

Trabajanda COn modclos q uini ioOS, WjtaOft y Crick morblaron urta CstruClura en la que 
lodos los bloqucs cortstruclivos sc ajussEaban sin aglomerurse y, io que era dc imporlancia 
fundamental, que permiti;i la estabikifuciL'm maxima mcdianlc purntes Jc hidrbgcno: no solo 
machos do cElos. si no irtetuso puenics del Opo que Pauling habia demosErado que eraji los 
mas fuertes. aqudlos ton un arreglo lineal dc N—H—N a N H O. Eri :Lbril da 1953. 
Watson y Crick puhlicaron la estructura que habiun logrado: lit uhora I'amosa dr^b/e heticc. 
que les valid cl Fremiti Nobel cn 196-3- En III figura 41.3 sc ttiucsIlll un modulo de una 
pequeftj portion dc la doblc he hoc: al prineipio del capilulo sc mucslra una representation 
del ADN, gencruda por una □ampuladora, vista a Jo largo dc la doble hclioc. 





Fig. 41 .7 DoNe beliee del A DIM. t^e rmirctun dos vucllas y media. 
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Fi|>r 41.ft fiepicacEitadon csqu^maUc.i de ki EsEruclunL dc dobk* belief 
prnpuesfa para AI3N. Am ban hcltccs son dcrechas y opucslas: 1U residues 
l*>r viwlta. Pueitles de hidrogenti cm re las hfclice*. 

El ADIS esta consiituido por doa cadenas polinuclcocidicas [ren/ada* para forma r una 
dnhlc helice con Lin diamond dc 20 A 1 corny se iluscra esqutiDUliCiimcnlC cn Fig, 4l.»j. I'adii 
h el ice cs dereclia y posee 10 unidades nucleoltdicas por enda vuclta complete. que so cumple 
cad a 34 A a to largo del cje. Las dos cade mas apuntan cn directories opuestas, «io es, las 
unidadeH deso* i iribosa lienen orieni-rttiyn npuesta, do manera que la sccucnck cs C-3, C’-5 en 
tj ri :j eadena, \ C-5, C-3, en la otra. 


Copyrighted image 
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1 lit Jlr^ Euenlcs de hadrigeno en las bases del ADN; fa] udcniiHi-Uminu: 
p'i guanma-ritosma. Las bases cncajan cjcaelamcnte rtchido a que sc forma n 
dus puentes dc liidrnftcno emre adtfiina y Htnimt, y Ires entre fluanina y 
tilosilta, I El 01 ro pwrnle de hidrwgcno puHmd.ul qwe se observe es el purtlo 
de union ton lu desosirnbosa.f 
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Las iadenus sc an:arichrncn urud&s pur pucntcs de ludfdgetio a intcrvalas; eslos son 
linuales. eruie adenina y tlmina, y entre guantna y d trains. Pencil fa mentc. A = T y C aQ, 
porquc sicmprc A csla ligado 0 T„ y G skmprc esta Si^aJn tr C Puentes de hidrogeno ctvlrc 
otras bases apareadas no ies permit irian encajar cn Is estnoctura hclic^iJut doble. Pin 
consign icnlc, ambus bebras no sun idenircas, > i stu cum piemen L<u ias: cn operation a cad a A 
de ima cadena sc encucnlra una T dc 5a otra. y opac&to a eada G hay una C. iVease F i- 
gura 45-9.) 

En In estructara secundaria de ARN nuevaznente se imoLucratt helices, pero cf.ta vcz 
cast s-iermpre dc un* sola hebra. Esias molcculas varian ooiuiderabkmeitie de tamuflo: 
.ilgynas son muy largas, anno Las de A DIN. mieiwttBS que oiras son rmieho mas pcqueflas y 
contienra merces de (00 rtiiduos, 

Solo He ha itaiado la estructura secundaria de I os icidra nudekosL A nivd icrtsario, y 
aun mas alii, hay que lener crl cuema In Forma en que estan lijjtidos, a proleinas, > La forma 
en Ljue estas nucleoprotalnas se enrolls n y doblan para forma r d crotnosoma por eyemplo, 
j^eomo es posibic cywslar outre metros dc ADN cn uita sola cclnla de solo don dievniildiiman 
de metro de diametro? 

Sin embargo, cL mcollo dc todo cslo csta cn la dob-lc helice, que no solo cum pie con 
todAS lys run-mas eslablecidas por Watson y Crick, si no que tambiofs (con urtu scucillcz y 
bellcxa difeiks de prever} e^plica la eapacidad del ADN para ejcrccr su debit Funciim: como 
almauen dc informucion Eicreditariji v CornO director dc 5a siniesis dc protcinas. 


41.9 Qnimica y hervneia, El eddigu genetieu 


( 'LxaclamenLc edmo sc reladona la estructura de Los ucidos audeiem con. tu Ftmcion en la 
Jicncncia'? Los acidosi muulckos controliin Li bcrenchi u Ftrr .^f molecu^r. Lit dohlu hclice ADN 
cs d almaecn dc la sniormacion hercddaria del organismo Sc guards csttt informacidn }>or 
medio dc La socimdi de ba%s a Lo largo de la cadena polinucleoEidjca; sc Lraia dc un 
mcnsiajc nescritoii' cn un idioma dc solo cuatro klras: A, G. T. C (adenirta. gnanir-.a. liminB, 
citosina). 

FI AE^N debe d fmscrL’tir y empieur enla informadon. lo que ha cr medianlc dos propieda- 
dcs; la) las mokculas dc ADN pueden autodupiicarsc, cs dccir. puedcra sintetizar otras 
moleetLlas dc ADN identical a Las originalcst y ibi las inoleculas de ADN pueden conlrolar la 
siiileKis, dc rtiiiriera Citacti y CHpcdhea, de las prtstcinas que son caxaeEerisiiiiaH de cada lipo 
dc organismo. 

(Todo csto cs un asunto de rectprocidad. Ltn sistema rirmemetiE'e eittramadd dc loma^y- 
daca. TumJu attividad del ADN requicre Lei catal!s.is por nEiedici dc una cnijinjit; la duphciicjon, 
porckmplo, ticccsrta ADN-polimerasa. No obstaiitc, todus estas enzimas sou protcinas que 
solo exLsten porque onginaUncntc Fucron ttechas, mcdianLe caLiLisis crupmAtka, por In 
tlsncocidn tie! ADN.} 

Esta cn primer Ik gar la cues lion dc la ttutadapItcacidH, La secuencia dc bases en una 
Ciidcna dc La dodle belLcc cOiiirola La de la Qt(3 cadena. Ambus cadenas sc ajusl^n come ima 
ttisro y un guante^ const* lo describe F. H- C. Crick Sc separan. y sc forma alrededor de la 
mano otro ^itante. iDintnu que dentm del e llh file se genera uny nueva tnuo, conservindo- 
sc usi eL rrnniclo para scr traspasado a la generacioti sigutente. 

Luego «*la el asunta del control de La sintesih proteioica. Lna serie etpeesfica dc ha.se>. a 
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to largo dc la cadcna Fobriueleoltdica conduce a una seeuenda particular <k Bti d U M de 
aminoaddoi a lo largo de Ha cadena ipefftidjca. Se ha coin parade una proteina con una larga 
frase. escrita cli un idioma dc 20 Iclms: los 20 arnmoacidos diferentes: en cvnbto, cl mensajc 
hercdilorio sl 1 escribe eri un Ifingujijt de Siblo euaifO ]etras 4 CSlQ C4, SC t^cribe medium* Ufi 
cn cl coal cada palahra represents un aminoacido dcterminadii. 

El codiga gcnctioa ha sido descirrado, peru eslo solo ts el comicnzo- Lei jpvaiiiga-cidn 
c&Ea ahora dirigida, entre otras cosas. a eslabJceer las uneas de comunicacibn. El ADN hate 
de plafililla pain Ja formation de nsoleeulag de ARN. La dob-le tieltcc del ADN se desumrotln 
parciaimcntc y en lama a las 'hehrws individuals sc ^eneran cadenas dd ARN. dc maners 
qut el proocso es similar a la auioduplicaaon dd ADN, salvo qye csdas cadenas nuevas 
oontkncn nbosa. cn vez de dcsosirribosa. y solo Cdtretpoodeo a un seginento de la cadcny 
del ADN. E.sle prooeso se conoce comp tranwl^cfdfi La doble he I ice del Al>N sc deseurolLa 
parciatmente y se fonnan cadcnas dd ARN cn torno a las hebras individuales; d proceso 
similar a la anieiduplteadon del ADN n salvo que ralas cadenas nuevas conlkrnen ribosa. cn 
vc ip de dCHoxirtibosa y corrispooden a solo un segmenlo de la eadena del ADN, La seric de 
bases, a lo largo do la cadcna dd ARN cn di&Einm a la de la plamilla dd ADN, pero queefo 
decennirtada por esiti tiiiima\ frenEe a cada adenim del ADN, aparcec untdJ.0 cn el ARN- 
frente a guanina, dtosina; frente a timma, addna, y Treme a catoslna. guanma. For ejemplo, 
AATCAGTT dd ADN se tmufimiu cn L'tlAGUCAA cn el ARN. 

Un tipo dc ARN r may adecuadanienEc dersominado .42?.V m^naafero, condvice el mensaje 
as ribosotua, que es cl lugar donde rcaSmcnic ticne Jugar h sinicsas prolei mica. En el 
riboBoma. el ARN uttflAqjero elm una seric de moleculaa de /IK A i reimport odor., eada una dc 
las eualcs esta cargada con an aminoacido cspccific®. £1 orden can que eampariecen las 
jrmJcculEis de ARN iranlportadof, o sea. b secuenda con que sc a^icgan los aminoaodos a 
la cadena pioleinica. depende dc Ea secuencia dc bases a So largo Je |a cadent dc ARN 
mansajaro. For cjcmplo^ GAU c& el codlgo para acido aspirlicsy; UUU para fenilalanina y 
GLfG parti valltia. Eslslen en el c&digo 64 palabras dc tres Ictras (corf'oapfl y sob unos 
20 umnoacldo'S. dc mode que puedc klcnliOcarse un mismo aminoaddo con mas dc iin 
codon: CUU y CUC, leuchta; GAA y GAG. icido giutamico. 

Lfna difereticta en una sob base do la moiccub dc ADN o un solo error en la rdeclura.n 
del obdi^o puedc scr la causa de un cambw on la secimcii de unmodddai. BE mimncufo 
dcfecto cn la moiecula de la liemogtoblna que produce la arkemia falciforme (Sec. 40.15) ha 
si-do ulncado en an solo gen --un segmento de la cadena de ADN— cn el que, posiblcmcnlc, 
aparecc el codon GUG, en lugar de GAG. Hay pruebas que indican que k>s antibidticos. 
CflUUP una equivocaci6n en la leccuni del eddigo y la muerte dd organ Esmo debido n q«c 
aEteran el ribosoma. 

Cuando se modiifica la naluralcza de la base mcdiaivle una reaecion quimiea —osb 
dacion. por ejemplo, o alqudacJOEi-— se akcra su ttmado y su capacsdad para esiableofer 
puentes de hsdrogeno, con lo que se deteNora el aparcamiecUo de bases enlrc bebras, Estc 
dafin puedc dar higar a rrtuiocj>jnes; es dedr, cambios en la secuencia de basts >, con aquellas, 
au enema la posabiinlad. dd detarrollo dc cchuLs cnnceroias. Los tompucstas CStTCirtagenQy 
ejcrcen sus dcctos dc esla manera, y n^uchos dc dlos por medio de nna reaction Tamil Iar: 
sustLEUcidn tnideoflUca, con un ataqra mcdianle un nstrogeno banco dc uno dc HtH tmllq<« 
puriraicos o pirtrnitlSnbas. sobre un su-Hlrulo electr6filo: un e.pdxido r per trjtmplo (Set. 34.Mj. 

De esia forma, la estruetura de las mdeculas. dc ictdos nucleicos dclcnntna fa dc las 
rriLjJeeui.LS prate micas. Par olni purLc. se vio que la esiruttum do I US nioEceulas -de proteirias 
deternilna el modo de conirolar las procesoi de La Yida, l.u biologia secsta conviitinido mas 
y mas en una cueslidn dc formas y lamafion molttularcH. 

Para que e^ias molecu]a& puedan haccr lo que deben —d (ipo de proccsos que sc han 
yifto en csle capiiulo--. neecsnriamenEe debeji ser tjrimdi's: soJo nurloculas gfarules pueden 
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ofrcTer Ll varitidad infsniiiL de Eo rants quc sc mcccsiliUi pAK llev ;ei iidc]ilflTe ki tilifiiidj tl-c 
aclividades diferiMites quc conslittiycn ta uda. De lodes ios dcmmloi, solo cl carbono pucdc 
pioporLK'njr d marco pur:t -es-Eas. [Raleculas pipti riles, de lo quc paitLC dgfl|f>.rtGIU$GTb£ qutf las 
bi&ntoleculiw son. incviublcmeiuc, motkulas organ teas, y quc in qulmica dc la vkla c* 
quunics otg±m»c*t. 


PROBLEMAS 


1. Sc netxsim duniJo de curtourw b cunb-ersipn dc uwnl-CbA en acidos Si« 

cmhrjir^Lf, cuando sc cm pica diiixido rk carbono jnj.icjufo con 14 C. «le no apurecc en los icdos entsos 

fortnad.H>> (,Como « c^Htea «*te fcsultado'- N 

2, ^Qek- dcmucslran krt dcs SEgwic riles hechos. consideradul cm cuajuntP, sOti respect^ a la 
aividn de quimolrijwintT Ui Tanto accuttu die p-niErnfcnLEn ccmo Lica estate dc p-nitrokntfo. 
{j-NOjCJiljSCOCH se 1 1 ilI mciy'j-nf poir cfltSSisis {jyimotTbpAieiicu con I.l nwna vdoddad > dejx rcdtncia 
sfe &il& tfd pH, a pesar de qiK —SR cs un erupt? saSicntc muy superior a -OR Ibj No hay iiatersmbfo 
dc ontfOIM (See. 24 r L71 durante la hidrdlrsb de nn ester RCOOR auliadi por quimulnpsina. 

1, Pan tdda una dc laN rc:icciinics cataliy-artas pmr cimilWS quc sc mdican a cnisiinuactiin, 
cxpkqucsc la quriEirioa orgitnita fumtUrficidy I iiTij.'dikada 

4a) Para pemnUr quc atactil-CoA pue-da ulrave&ar 4a membrana maUKundnui dondc se jjenerii, y 
Neg^r a! aloptssma dondc sc fonrutn los acid ns erases. sc convierte en .kido chrioo. 


OH 

CHjCO-S—CoA + HOCKCOCH^nOOH —- HOOCCH JCC H 7 COOH 4 To A SH 
Addo osaloactlko COOK 

Actdo citricci 

i bl El coNrsierol sc trjmpoBH: de unkbdes isuprvmka* derbaEbs del pfoofttthio de irfrpuUtefliLo 
(See. LtlJlf que, a su vcz. rrsullii del autdu mevaldnicti. 


CHjCO s CoA 4 CM COCHiCO S CoA 


C'H f 

HfXJCCH^CHjCO-S CoA -i- CoA Sli 

I 

OH 


CHi 

HOOTCH -rCH.ro 

I 

OH 


£ -CoA 4 2NADPH 4 2 H* 5=5 

CKj 

HOOCCK.CCHirH.OH 4 ZNADf T 


4 CoA SH 


AliJ.- ■ncvaFoi'.ict)' 


4 kn I9M. FVan7 K aoop dcsarrolld un csqneiUii (uea la o^id^din bioldgk-.i dc acidos grasos. 
CinauCfttS aftns mas lardtc sc dcttuvslrd quc (HIKlb, Fn SiiS espenisncrtEOs cla^ silinvenld concjos 
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ran acid-L>& ^rciius dc l<>r m«l;L C,,l l JO I^COtm Cuando Ea eaden.ii blend (# 4 1| CWUeilsa un 
nuifiera pa- tie tartM-miK, at exerctaba am la orina un deri>ado del acido fenifroclko. 
CjHiEMjCOOH, Ai el nunitro era jimpAr. at extrei&ba un dflivjdn Lid ;icido heoum. <.Que hirwiesis 
j 5 *Hicnfcl ptrmile formula* esIPs hisul Ladkirs? 

5, E'jt lu reaction tie degradation dc la giiccSisii, ie convierte fvfrucltisa-1j6-ddbslato en 3-fosfalci 
dc ij-gUocraldchjdo y en dihtdrnxLMtfoftiiu CHjOHCOCHjOH- i'.BiiicarocBl*. que reaction es- tisiu' 1 
unes^uema para uo mKanissso prubable, per njpttetio deMpfeeiwdo In ftmticm tn^tmati^ 
Ca. du imppriantia capital. In cn^ima req?iendii sc tUma oMrd u&a Viase Pr^Wema 25 [4. 

Set. 25,5.1 

^ Las lern^is iitk> de Ijus emilas eletiromiign^itus psirticulares absorbidas por rtxlttpsi^ son, por 
dcfinkion, 'du? visible^ iSct.. 1651. imaginese una eniatura cuya viJi 6-0 depend icra dc lu isuniCTi/ciwthi 
cifrtraiu de un alqneno simple. no coqjiogado, so lugar de un compoato comn fttinaS. Para nl 
erfaturj. .oik' kmgiludes dr onda dc mdiacion lepfttenlMfcin *luz visible"? 

7. t.'uandn sc ])idml>Ai ARN no hay hniriMsu relation cnlnc !as cantsdadcs dc las cua1.ro bases que 
sC ohlicncri qus; s*f asemeje a la obtsinadl para bs bases del AON. j'.Qui: Sugierc esle hetin> ueerca dt la 
estniL'Hira del ARN7 

». Cuwndrt el AON daenrola parcUIpncnte en el procc\o «lc U irpscripcioA, s6to aurvc unn Jo 
las hebr ! i* individuid^s o«sa pfoniillu para U sin Ur is- del ARN, ,',Qu6 isK’Onvenlefrte luiNk si lindst 
hebrus jndii'iduaks .scluasen conw pianldLasV 
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Respuestas a problemas 


Capita In \ 

1.1 Eonico: 4. i. f. 1-1 T*t,las MlMdiicu I f F.-itrucliara fat, no ibj. 1^6 Lineal 

1*7 (a) Det* sfr M; (bj debt ttf NFj > NH* 14 Cl, C- S-9 (a) CH/3H > CHjNli,; 
4b| CHjSH > CH^OH; ic) MjO* > NH 4 ' t . Lift (al 1^0*; (ft) NH 4 \ (c) (dl H^O. 

I. U (a) OC">WV ;>0H - >F“; (b> NHj>H 2 (>>Up; (c) SH >cn (dj F' >d" >Rr~ >1 
tei OH s>SH , ’ 143 CHjNH^CHjOlf >TH,F 113 (*) OH' > H^O HiO’ 1 ; 
(fe) NUj" > NH S : (cl S 1_ > SIS' > H X S. 

I* Imuco r, d, e g. 1 Trigonal: a, c. Demas: leiraidniMi. 4 OElacdricu* 7, Deriv, L.i: L&nico. 
Dtffiv. Rr no kNrtsto* rovikffic 10. (a) |bl HCI: (cj HC1 a bncw. 

Capitulo 2 

2.1 (af -& litak fbl +13 It cal. (c) -102 kcul. 2.2 (a) +4fr. ,4b* ?4 keal; (b) +36* +13L 

— .20 kcal; (c) + 38, —32 -70 keal. 2,5 Cal ion: jrp*, trigonal* piano. Anion: jjp J , piramidal. 

2- 7 (a) (%C + %Hl < IffllVnL (bl 34.!!%. 2,d (ah 69.6% Cl [hi 70.3% Cl (Cl 24.S4 mp (d| 26.51 m«: 
(el 27.43 m§. 2*0 (ah CHjc (bj CjH*Cl t . 240 C,H*. 2*31 C t H 9 0 2 

L X, 93.9 % C 43 % H: Y. 64*0 % C, 4J% H„ 3t.4% Cl; 2. 610% C, HJ.3 % H, 27.7% O 
i. (b 1 45.0 % c H* 45-1 % CU {b$ 52*1 % C, 13 .1 % H, 34.lt % H; (c) 54.5% C, 9-1% H. 
343 % O; (d) 4141% C, 4.7 % H. ]U % O. 163 % N. IS.6% Si (e) 3M % C* 6,7 % H, 3SA% O, 
46.7 % N; (1) 55.6% C* 6 l2 % H. M) |% O. 27.4% d. 3* {a] CH t i (bl CH; (c) CH y O; 
<d| C,H*GO; M CjHioNd (fi CjFUGjCIj. 4. C JP H, L G 4 N* & C M H u O»N>SN&. 4 (a) 854% C, 
14.4% IL (b) CH* (t|, C n M ja . 7, C 3 H*0*, it, CH^O. 9* LA. (a) 942; <b) 6. 

II. W - Utk lb| -44; (C) -26; |d| -i [e> - 33i (f) -8: |g| - L; (h) I" pans +46; 1™ pasn* + 10, 
-3.0 3“ paw*. -23* -5.-1. 12, lb| Altamedie improbable* pjtesio que £ tal para !a reacciori cun 
Clj cs mucHu rnenur. 14* (b) E^., ’ 33 kca! para mantener la cmf-ena. 

CapimlHT 3 

3*2 No. 3.3 Repulsion de Van dcr Waals cncre mcSiku ^grandKm. 3*9 (aj y CjH^; 
id CTH ,04,(171^0 y CH.CHIYTH^. 3*E0 (ah 3; (b) 4; Ic) % Id? 1. 3*11 (ft) R X debate ^ 17. 
C13 |a) 44% |-Cl, 56% 2-0; (bj M % ( , 36% 3": |cl 55% I * 45%; fd) 21 % 1-Cl 53 % 2-CL 
26% 3-Cl; lei 2S % l-CI-2'He. 23% 2-0-2-Me, 35% 2-ClO-Me. 14% LG4 -Mc; (f) 45% 
LCl2.2*3-lriMe, 11% 4-CLZ2.4-mMfc, 22% l-CI-2,4.=t-ltiMe; ( E ) 33% I -C]*2,2.4-triMe, 23% 

3- CI-2,2.4-lriMe. LB % 4-CI-2jL*4-trsMe, 12 % I -CI-2.4,4-triMe. 3L 1 4 m 4 % I -fir, 96 % 2- Br; (ft) 0.6 % 

I' * 99.4 % 3 1 -; (cl 0.3 % L , 99.7 % 3 ; (dl 1 % 1 -Pr* W % 2-Bc* 33 % 3-Bf; |ej 0,3 % 1-Br 2 Me* 90 % 
2-Br-2-Mr 9 % 2-Br-J-Me. 0,2 % 1-Br-^Mr* (1) 0,6% 1-Br :*2J [riMe + 99 % 3-Br-2,2*3-lriMc. 0,4 % 
I Br’2*3 h 3-triMe; (g) 0,5% l-Br-2,2,4-lriMe* 9% 90% 4-Br-2.2.4-irLMc- GlJ % 

]-Bp2/M-triMe, 3.15 40; L. 3,16 1.15:1* 3*21 2.2-DirnetiEbexairo. 


Coc 
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5. ft) f\ 6k tin monoclctros lw> dicloro, eualro lridura 7. c. b. j l d lit (a) K 2- y 
.l-clorbhe&ano; (b) 1-, 2- y Moro^-mdllpail&k^ » 1 j Z-cLomHi-mePlpenmrii?; |c| I-. 3- y 4-cloro- 
23-A-l rimelilpentanci. y L-ck}ro-2,4.4-lrimc!ilpcntajiio: (dt I- y .^-cloro-I.l-ijtmciilbuiMio, y l-ctorfl- 
JJ-dimelOHdano. II. Oiden de liOfwrc* «(M ■fill problem^ SO inj lb. 42, 42%: ltd 21, 17. 26. 26. 
10 %i (cj 33, 28. IS, 22 %: (d [ 46, 39, 15 %. 16 in 2650 g; ita) &7|[) kcal; (d) 169 g. I?, Cmui: mono, 
45.3% Cl: di. 62.30 % CL P. mo!.: mono, 7S.5: di. I 13, 19. la) E! gas « nictann: 1.49 mg CH,OH; 
|b] 59, alcohol it- a iRopropaltMt (cl 3: CHjOHCHOHCH*OH. 


Captnilo 4 

4.1 2 1 imugens ospecdanffil'. 4,2 : af 3; (bi 2; |c( 3 |2 son unagcnes espceuttLres?,, fd| !. 43 (a| 

— 39J0 : (b) -1.4 ; (cl —0.6 . 44 liseso i.a tubo mat corio o mA* Ejirgo, mid-HSC rotadOn. 4.5 Qui¬ 
re k 6, d, f. g. In 46 fb) 3 de > son qiahraSe^i- 4,7 (d) Imdgenex apemlansr a, b. 4.9 3. 1 , 1 , Mt 
415 |b] Am bos InaCtivoi: uno es iiquirul, d otro es una modiflcacidn raccmica. 4.17 (u'i 4: 
(c| ntngu.no. 419 r, d. e, g. 411 - 1.1)1 . 4.32 (a) 5 fraccioiieft! dns iiuctit*), lesto itecAys. (hi 5, 
Ifrdas inactive (c) 6, T£>d;ls tfiactivas. 4.23 Pirfcftidc quC so iavJflTtfi ripidtmehl£. 

.3, EtuLacuMics espcdfccas (cuaJes, pero opucmbs. LSiTcufieac htncs Rf$ opvptm; nxJjv las de- 
roi* propsedfldcs igutb 4 (a] Tornille, lijenti. earr<sk tie E'TIol <hj «tuar»«. Mpmco- thatfueu, bv- 
f aii<lii Si3)od4da.: K? hclU'4, hfrlice dobk: Id: HuKjw ds (LUbN.il (acomlu-nadoj. uqueta da Ifiiis ioudru 
cn Idi'adol, pulo its golf, ran-cm de fusil: (e) mauo, pic, oraja. nuriz. Listed mtsmn. 5. (a) A sc mar: 
i bp pod no *er, cl efe&tapar una KuclJa. i'l > lanzar una pelola. 7. ia.l y (b) ^MelilheiW % 2,3 dinictil- 
pfniacio. ft, a. b, c, k, 2 fHtrc> dc tnanliomero^. t. d. it, 1 par dc tniinridmaiM i 1 ttie-jo.- f. 4 psito 
do enanliomcroa: g:, 1 par dc cnantiomcros -I- 2 mtsa; i, 2 diastcrcdmcro^ j, | par dc CLUintiomcros. 
9. A. CHiCCljCtt,: B-. ClCHiCHjCfljCli C, aJjCHClCHjCl. ^aical T>, dTjCH^CHOj; £di ac- 
livo, Cll jCHCCIC'HCLj. II. Intcramon, dipoto-dipolo alraLliva. 12. It) 12% (ettno modi- 

ftcacidn raccmtca no dosdobabk), SB % n(f. 13. Ss haj aclnridad optica: HlffiklCflteh (nutlLvi- 
dad optka: «as4smal05' )4 (a) 3: (b) 5; £ej 7 r5 actwisX Idt 7 (6 acdvasfc (e) l, (E) 2 (1 acitva|; ig) J. 
I5L E. I5-5X F. (A.st a, (S.Sl; H, (S.SJ; I, !2H.iSM-bro(nLi-l,2,3-bulauoLfioL; J, ffl.ftl: K, (K.S). 


C4pilylu 5 

5.1 S .*; cintro: 2.*- ties 3.*: uno. 5.6 Bromuio inicuL 63 % purezu optica: para tl alcohol dche- 
ria -ser • 6.5 , icuilI pureza.. 5.7 Puicza optima del prodneto final |3 % do la del rcsctiomintc: 13 % in¬ 
version, 117 % racowaoion: o bicn 45.5% ataque Fromal. 56.5% araune por airas 5.10 k) ! 9%; 
(hj 164 %: |cl 66-2 %: id) 93.1 %: £e| 994) %■ 5,11 Goraciun de ncopeniuno mediante riidicalcs bbroi. 

ll (a) ■Rek’nai'n: ib> fcnvcrtJin on cl U 111 mo paso. 15. (a) El;(b) E2. (c| carntno dc El a El: id,. 

CD [a). S s 2 on |bE IVcansc Sees. 7.13 y 7.14 para F.L > F2) 


('ttpliub 6 

6,1 Aprotico: b^ %. e. g, j, k. I 44 (a.l M.'lS cslabclizado ei cstado dc Iransidon; lb) cslahilizados 
los reac?LSOiuinto?: |ci mas cstabtllzados los rcacckroanles. 

Anioncs poco -solvatados: sccsiciida como cel Ease gascLisa (See. 6-6X 10- Mnchos puentei dc 

hbdrdgcno. 


Capftuln 7 

7J (g) Ninguno. 7,8 iu) 2.05; |bl 1.02 mol HO: I mol DO. 7.9 igj NincuiitJ. 7.10 r-Bu > 
pr-Pr > E( (^ncopcndlo). 7.13 Ani-on no aolvaladrs, rucrlainenl-c banicb, 7,16 F’ no nlvitldo muy 


_/Of 
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basico, 7,17 Principal base es r-BuOH 7,19 Paso (31, swcion 7.15, es mas Icnm quc el cpnirario 
del pV 7.21 OH d.tsprolona a RMHj". 

X h, d, _e, h.. i, k 13 b&werosik 4. lb) 4 prtserlliin isomcFiu gcometrica, 5- nificEen en t«Jo. salvo 
ilk): (1 1 Jo indicaria el momemo dipolar 9, 3 > 2 > I", 13. (on r-bulb*ido no solvatado, muy 
basieo. 14. (CH.JjC: CHCHj, fproduclo principal! y CH , OCHj)Cjtlj. 


Captfulo S 

flvf (Cl 1-Kuleno (jJ'J.S. ci'j-2-bulcno 64#. I. (mnj-2-buCcno 647.1: id I l-pcntcno £(06,9. t is-2-peftleno 
805.3. rriJPM-2-penleiuj H4)4.3. H.2 la) H ,(3 f : H Fir; fb) HHr: ic) HHr. H4 (a) Suslitucion nudeofilica pur 
agua- \b) ^2: | c ) s J %3 (a) Ft* < 1-Pr' < r-Bu + :lb| i-Pr L - Ft‘ = I9.S teal, e-Bu ’ - fa' = 32 9 
IrlOouloHas. JS.lf A. cleans; It. .aIeohHI 2 ; C. hjlujprniiru de alquilo; O. iilqueno: E. alcohol 3 ■ 

4. Radical 3 . mas iMahlc que 2 , sc lorro* mas rapido. B. |d| Pasos 12) y (4) son demasiaJo 
difteiks con HO. HI. Flecto polar del suslimyente He. II, (bl Formation del orbocatnin 
dfCLermina velocidad. 12. Itf| CidopenLeno (Sec. 12.2). 14, 3-hexene, 


Capifuku 9 

9.1 (aI Racemico, mew." lb) mji-, |l| atm. 9.2 Fnaniinmcros, a. c, d; tdenlico, b. W Anti. 

I. Syn [h cause figures 20.6 y 20.7 iScc. 2(1.6)]. 3. djEfi. 5. (al Aditibn henertdilica a travfe de ion 
yodonjp eiclico. Javoreddo por disol ventes polarcs: (b) udirion, en cadena, de radmalcH lEbrcs. b. fa) 
Una (inactive rae^mieal: lb), |cl (e). ffl do* Lima irutetiva, una tne-wf, (cf) des lamhas innclivas. 
Tacemiciisl. B. (aI 102-penteiw + CL(ue): (e) {£)-2-biiWflo 4 D 2 + ciiiali/ador de Wilkinson lSee> 
cion 20.6). HI. Vcasc See. 20.2. 


Cap Liu Ed Hi 

HI. I llebcna react ion ar con IIH. rdiitiviimcnEC cstaso. con un minimi* de 15 kcal de £ in . 10.2 
1-Cloro-2-buteno y l-doro-1 -beteno, 11 j 6 Union de Rr m on radical alilico. 19,7 «I_rtio y medio-H 
enlaces impiden elect o-.i me n k rolacion cutiv LOishiiur.icioncv Hid2 Empedimento esterico per Me 
hacia afaque S N 2. 11X13 Intcrmcdiario cs un cal ion viniUeo, 18-14 (a) S6-6Q kcal. 19-15 
I.J-Henadteno, HX17 ft) Position de enuilibrio Pollmero (1.4) «cabe/4i eon colin& dc Isopreic. 

13, Dus pianos C'Hi pcipendacularcs enfre si. EH. Cieinhexeno. 19. t n 3.5-He^a[ricno. 20- (b| 
Mirceno. ft’H j |jC=CHCH 3 CH z C|=CH i ;iCH=CFI 2 21. (a| Dihidromirceno, (CHj)jC= 
CHGfjCHjQCHj)—CHCH.,; (b l aditidn 1.4 22. 2 unidades famesilo. cabea con cube fa. foniian 

esqudeto de escualeno. 


Capilulo n 

IU H va n C terminal, li ft Aceciluro dc enleio. 
10. Muvcalurc. iZ^'J-tncoseno 


Capitulo 12 

12.4 (rails puede resolve™;. 12.7 fa) 0 local: fbl 2-7 leal, lei 5-4 Leal (3-6 por inleraccLon melilo. 
mclilo); (d| 0 kcal: lei 0 If cal: (fl 3.6 kcal. 12Jt lb) 3,6 keal 12,9 fa) n'j > Irani; lb| Ef«jaj els; 
lei I N leal/mol en c;id;i Casu. 12,10 Mas quc: (o) 3.2 kcal; (hj 6.K leal: 1 cI 2.3 kaL 12,11 b, d. 
pueden molvecw; C meso (e y f no eontienen ccntTos quirales). 111 ! (a) ec lb) u: fc) p t, id I d: 
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Il'> b; if) ninguLno. 12.1 lbirea (k euti tjftnHTOt: a. b. c. J. Nmgiin contp*ii:«-o mestf, Nit hay 
iMuJIfpcacitmes rtoemic.i.s qwc no pitman RulveK 12.2& le) Puna £l misEno gratlo tie Lnstituraeion 
hay dos hjdHVigsnos ntenos por catla anilto. 12.21 Tactcss son Cjl,,; no hay tnfonwtnon en cuqnlo a 
umtifto ani*lar. 12,22 Dos. dos, uiu\ ringum, 

4 . (a) 4 ; (bl & (til 7 ; 1 ^ 11 < 9 ; (ej 5 ; I ft 2: |p) todo HUIIhM. 5 . A, m-d-rmiitif: B. It id) tiii 

k/MItro trims, timhi's susuluycntes grander Id oiro anilln) son eesntS finale^ fe) burner.i cnergetica, 
ekvpda eft ire deeaSmas, pgestp qgc jay qi*e r&mper 9A enlace. 14- (dt Tsutorderi^ «t«aAUc* 
17. Tsomero rfi: E2; jsimero rrmic BL 21. la) 2; (b) 4; (c) 1 ■ Id I 5; lei 4 . 22. la) h lb) L let 1: 1d| -L 
£eh 3: (£| 5; £fl 4. 


»« CO 




^hMenLanu 


26. Ck'ttc Snul-ar; adfclDEe Je carbocaliti-n a un alqueno. 



rqpSEulo 13 

13,1 i;i? 4-5.6 teal: lb) -26,8 teal !E3J (a) If24, | kcnS; i b.i 33.0 kcal mayor. l3Jt Orsr>. -+S £’; 
JtwJH. -7 C, pdf a, +ir C. Ill ft 26J)%. I ill 22.S %. 13.12 ft.3%. 1313 23.9 %, 22,9 
(8.6 *A. 

2, 3; lb) 3; el) 3; (d) ■6; (cl Ift ID fi. 3, (a| 2 L 3. 3, I, 2; (M ?, 5, 5. 3, 4 (desoarltuido estcreoi?ontr- 

(cl ninfuao, 4,(a) 2: (bj L 1C] lad) 4; |e*4; (1) 2; I*) 4: <h)4; (ii 2: (ft i: 3:(ft 2. 5, M I ■ (b) 1; (c) 2; 
Id I I; Iff 2: ifi 3: CgS 2. b. St. 7. fo) No. d ssejmero or to tfirip quirai, con lo que habris erumliftDiCnH. 
& OrEa. I (>4 t: melv, 63 C: par*. 142 t 9. 4 a) Para tj = 3, S. 7, 9[ st = 5, 7 Eendria mala. seeiiJiie- 
Ifta. lb) . ll, (ill CiHjC^ (cHl) 9 esSjereDisomeros [2 son eiianliomeros). 13. {if lOe . UTi 

numcro ffmigieosv fb& vease Bcccitim 34.3. 


< 3jirltiio 14 


I4J id I MecanLsmo del carlu-icatinrv 14-6 Gran Camaflo del CbmplejO, 14.8 (t) 10^0*; 


(b) Ai^V; (e) NO*. 14.9 (b) DV 



BF a 


L Activada (mas rapid a i. a, c, d, jt. h. Is. DcsdfUvada (that, kiti^t tv e. f. i, j, K. Via 

t 

HjONOj, 12. |rt> Se espera vcloodad mennr con CW lb) sc espCM masi C^H S Y: (o) sc espe- 
ra pfOpnfcL^n WIV. ptsra ji1ia>-0n (tl) !#: espsr.i mas C^lljDj V que C,,H. h D 2 V. [3. Vease seecinn 33.4. 
14 Viatc section 34.9. 


Capiiulo 15 

1 4J4 {a} Similar a figtini 24. Con t JlN — L9 koal. y Ml = +■ tl local; lb) S kciil; lo) iiYipcdiltmiC 
CSI^ricO para COrtlbin^dor. 15.17 Ve^ic Skc. 10.24. 15.19 Vease Htg. lttLli, pag. flOO. 

h. ~-CH Z C 4 J IjCH jC^lSjCH jQ i 1 j 15, 2-. 3-. J', y fi-knlldotitoanos. 



m atari 
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‘ ©0 Oo 

Trukno [n<Jj.itL> 

21 A j H, racemico y jww^HjOtfCH))—C, 


Ctipaiulo 16 


16,1 (a) 




C H 


TT CH: 


CHjCH; ' 


CHa-CH 



l .4-pcniuUeno; D y E. di y f ran.v-1.3- 


pcntactFuno. 16,4 fai 2, 1; (b) l h 2, 3, 4 (1-2-ctibTcmoprtipanoK fc) 3, 2; id? 3, 4, 3‘ (el 3, I; ff) 2, 4, 3. 5; 
tgi 2, 4: |h) 3, I, 5. 16.6 J mh.i 1. 16.7 l.iberaciiin de elect ront-i pof g.rsipus. medic;, li.9 fa I Neo- 
ittiiLiltwiittno; (b) bfomura de iiobulileno, (CH JjCBiCH 3 Bf {cl alcohol twiiR-iSico. 

16.12 (u) fctil benceno; jb) L3-dibromopn>piino; ft:) bromuro tie N-p-raptly 16,16 lal I-Cknfl'S’jfie- 
tifbulaoo: (b> l^doro-JkiwtilbnniH; (c) M>romopcniano, 1622 A, irons-, B, cu. 16JJ (a) CH x n 
(b) CHjCHCH* CHjCHiCliCHj; |cj PlijO, 1625 Cktobeuw. 

I. fa) CfTCljCHCJCHa^ (hj CHjOCCIiCH^ (c) (CH^CHCH,^ (d.) C^HjQCH^; 


ft) CfcHj'CH.CEMCHjlj; Hl> ittJjno. 


-Oo- 


li) C.HjCHjCCKCHjJi fen rcalidadl o C^QCH^ 


CHX'.'l; fill I fenil-J-metcIhHidypTtipacMj: (ij C^HjCHjCHjCBjlSr, lit CfJgOCFjC'H., 2. (ah CH 3 - 
aCHClCH 3 a (h? {CHjJjOkHjBr fcl eH li CHt:iCH 1 CJ; {dj CIL=CHCH : Br; fe) bdvbnii- 
no; (ft CHiCHjCHBfCHnBr, 3, X, frtw-lJ-dibromo-rra^-L,3-dime(ilciriobutanci; V, cl isome- 
ro cfTrCf?, J. Yeaac rcspucBla u problems 14.1f>. 5. t.^-Dirbejilcidopropcno 6- V-eaae Sec. 33.fi. 



, 9. (a) eewre, ctseaaj; fb) ee«u; ic) eteeaa, waMa: idl ec&ree, sin camhio; 


ccc&fM . division en dos pieos dc Jgual urea. 10. la) IJ es C I: thi H ecuatorial haerw campo an its 
bajo Cl IK )f asial. 11, 81 —Br ecualoria] fH nura! en C—I), 13. fb) fCHjljC*. {CHjJjCH*. 


15. iiii l-Metilciclypropcno; ih) ciclopropeno. 16, 



17. fa) Isopropslbcnccnra; (b) iso- 


fiutikny; fc) [eniLaeelEtcno. IN, (a) isobulilbenccnts; fb) f-bulpIbericeiLo: (cj p-JvoprojiiJtolue- 
nu. 19. (a) Indano: (h! 2. 1.4 -in me: i I pea uni}, (c) ^-i-huiiltolueno. 2EK (a) Bromura de i-femleli- 
lo. CftHiCHBrCH*; fb) f-penii!bertcetio; (c) brorrmro de Jvohuiito, 21, {a} L2,4-TfimetiSben' 
ctno; (bf nMildlno (1,3,3-irimelilbencitno); fc) kopropilbenceiio. 22, fa) 3,3~DinMtlM-bute9o: 
(b) nHbkktapeiitano; {c) Jrau-4-wtao 23, 2,4,4-Triiwtil-2-pfflit«K>. JW. B, jc-mctilcstircno, 
C^HjCfCHjS-CH, 


Capitulo 17 

17.1 Puente dc H mtnmolecuUr cn el isomero cis fvriiEC Set. 28.2). 17,5 (a) Lcu&na -* alcohol 
Liflpentilico; isoleiscma -+ alcohol amiEko atlico. 37.7 CN^CHCOCHjKl'Hj. 17^ Hidr^taCcbn jm. 
con orienlariosi anti-Markov iiikov. i7.? Reienrion. 

2, ti (mayor), t. a. c, b. 4. faj Jt-Cresof’ (h) y (cj acido propibnico. 7. PucnLe dc H lnlrsmolMrular 


Copyrighted material 




1398 fiESFuESTAS A PftOBLEftiAS 


ecilre OH > -G. K, laj Coproditio- jlftbiWLol. mediantc hidntadtai jty» eo eara ■«?-uT , H;rio-r'is mas 
fmpcdida Ibj ffidiftlciAo jjh tiesde ubajo, da OH d/s: en C - IT. 9, ib\ e, e: (ul j_u. UK Bole 
fCWfariO- II. AliMhio: canktee nVnicn consult Mlde Anion: 4 H equivalentes, 14. Adtrion iym w 
forman tuluce*- Rh —<T y C—H sn la miw caru, IS, Eltminuciofl dwl. 

C*piiiuh} 18 

ltt.1 Grupos qur Jlratn ckW0cs auinenLa Etier/u ,itada. IS.4 Imcrsion complda. IH.6 illfO*, 
a, b. c, c; 41-1(0^, l g; no hay reason d. IS.7 A, (CH^jCEOHJCHjOM; B, 1.2-cudohexanodiol; L\ 
I'htirojucidobcunou; D. HOOCCHOHCHOHCOOH; F. H CXH^HOHCHO MCH jOH 
F. HOCHjCKOHCOCHO; G, HOOUCHOHuCHO iy Cuntii U conccntncMn 

I. l:tj Dos dan yodeforme: uno da prucbii nejaLSva. 14. E-InninatHoR <rofj. tj, (I. 

HfX'H ? L'H ? C)H: C, OCH,OX>H; D, HOCH,CGOU; L, U-cicloTicxainxIicifc; 1 , U-l JCHjhCH 
CHfCHjJ^COOH; j, CIS, CHCOOH; M, HOCHjO^CH; O, CH/’OCH*; S. CHjCOONb: 
U. diaceiiio dd ijs-FS-delohcianixlLol: W, trionlalD del glioerol; A A. CiH f CO(CH 2 LCOOH: 
GG. 2.4 1 (r.B"ljeifiis:n«'lilnonano uclivu; [JH, lelramcliiiiiDnd.no. !4. Se Gunua la Sal 

K "HSO*'. ISl Alraytnlc sexual. (ZJ-t-hdcoMii-1 L-ona. M. j*1 R^f'. estabili/ad« ptir el ;ras:l4tdo 
del orbital p. ratio, con mibes r de los anfllra. (b) ^4etDo& lootizidu en brain no simed-ica; p£u» de 
metilite y carbono (ri^mai perpendiojritT ;il anillo. ai tjue biseca. IS. VEM, U,?-1nlc:iilc(ano': NN. 
MZ-trifc!ii,lc(anoE. UtftlctK el ccmvo Crf> t HjSG*. 14. la) Alcohol sCi-hutUicn; i hi alcohol isohutils- 
co: (ci eter didilko. Mb taj Afcohol a-Eenikiilict); (bj ai&o-hol /Menifetflko; Heji LbekiI meril c-ier, SI. (;i| 
AEeohcil isopansilid): (bj 2-dE-FbullAOl; (cl 4-fiVdil-2-pt?(Uaiiol 22 - QO. S-nidil-S-propem- L-ol: PF. 
akohol isobulilieo. UL QQ„ .U-dimdLt-2-buinjioL 24. ft ft, l^bulin-l-dL 25, Geratiiol * (CH 3 ).C 
£'HCH 2 OTI. 2fi. in) Sgua] que tl problems 25; (bL isomeras geometricos; 
(c^ —H j — CHj son iFtifis ™ gerynioL. 27. E| mismo calidn alilico hibrido; da e! mhmo N'OrtHihO. 


Capituiu 19 


ISl 7 jal Cofif[gunici6ii del (—)-eEer es Lo ntlllllli del Ffck*ht>f; jbj roiitcion miTsimn es 
— 19.5". J9.S i-H.1 Lnvorsibn compldu. 19.9 CusALi&is por traiisfeTen*:ia de lases. ISJ1 triAmVHttl' 
to ££ la base maa debit, eL nutleoflJo mas debit no eoinpLte con d aleoboL. 19.24 ifi Minima. 


6, PeUwifalltfluh 7+ !□) rBuOH U C (CH,=CHl s Ot D. CTICH^HOHCHjOCHj; L. 

CHjOCHjCOOH: F. GHjOCH^qH- O. CHj - CH : ; H. Q>; L tr«i-2<kcocklobeuool 

■0 i-H 


CH, O 


CHj 


osmico; J. (r*na5-l-metLI-? t 2-ciclohexanodLol ratemioK K. IIOCH,CHQHCHOHCH 2 OH ractndm y 
oh’so: L, 2,3-bulanodiol rM^Fnico; M. 2.5-butanodiol m-so 14. FendHiia, utlto dt (ZV94ktdHn4- 
lIo. IS. Un compcnenlcde gnssjplurr. au'liito de 17Z. IlZi-1’,1 bhtUllaailiei'Fib 16. jn-MeisEuiiL- 
301, w-OrljQHjOCH.,. 17. BB. alcohol p-metoatbenrilkB. ^CHjOC^CHjOH. IS. (aU-BoSil ciil 
et.tr; (bj di-a-propit eter; (C> d iisopropil eler. 19. Hah 2-FtoxietanoL; lb] .H-melo^i-1-hulanol, lc| 


JL^diltEdmlnrano. 


Q 


2®. C7G, p-etoxi tolueno; DD. bcndl clil eter; tf, 3-Feml-l-propancil. 


Capituio 2ft 

2IU.2 EL anlermcdtarFO cs ona sMwwia. 24.4 rrons-Br y rruas-I veernos presLun ayuda ■nqium^n- 
W. 

4 Ambus iiimiertis, t is y (fons, dun el aftismu roo broanonio imermedidCiD. El a Usque posterior 
sobn; d Lon bmmonio ck-Jico produce el dahromuro {ram. 7. Departure. (7H.&S>t b S-HprJXL-2 T me- 
titodadniNL 


r iohl 


Trial 


i 
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C'h pitulo 21 


21.2 lit) Acidos acilim, propionico y H-bulirica; (b) acldo ad i pica. 21.3 fu? I: jbf 1:(0 I: |d|> 2 
(ambos anivuifc (c| 2; (f) sin cam bid. 21,4- Fcrmaciin de seib icHTbaTUlia £S reversible: control pnr 
velocidad contra control por equilibrkr 21.6 (a) Sintesis de Williamson para eieres: (bl acetales 
fcSdieos). 21,13 Keawiiin de Cannizzaro interna, ftcruzadaa. 


5. (a> Cagniraaro; Ht>h Cannizzaro «cni/ada». 

If. 




C. PhqCH^ijCHjCHjOH. 


II. Vtast Fig. 3S.7, See. 38.14. 12. Cclal eieliefl. Ifi. Transferenuia de Jndruro de Pl^CHO' j 

PhCTIO en exeeso. 19. Aldehido proionado es el electronic, d doble enlace, el nucleolilo. 2tk Silla: 
en N, todos las grupos CClj, ecuaLcmalcs: en G, dtis ecualonales, uno uxitil. 22 . (b) Isdmeru frans: 
puentc de H ant ramokcular cn(nc —OH y oxigflKi malar, 2?. [CH^C (’HCH r ( H r C|CH,1 
CHCHO, eiirul ti Ilf y CH* r^nr). ciTral Hli y CHj cuA 26- Carbotanacetona. 5-ismprc>pi]*2-inetil- 
2-ctelQbcs.cn-L-ona. 27, pi) 2-Efutanona; |K| iM.ihutirjIddndo: (e| 3-huten-2-itl. 2H, (a) 4-1 tcpUnoru: 
(b| 3-heptanona; Cel J'hep'tanvfia. 29. (at 2-Pcmanona, fbl ignpropjit mclil eeiona; (c) etil metil cctona. 
3ft, P, p-rtieioxibcn/iililehido: Q^meioxiacctofencma; ft, isobuiiroienoiiu 31, [y, citronelal, 3,7-dime- 
lil-fi-ocLenal, (CH 4 K- -CHCH 1 CH 1 C HfCHit'H it' NO. 


C&phulo 22 

22*1 Dos pares idenlicos: b. I res pares: k. Don pares: d. f, t. Un par: e, g, h, j. Ninguno: a, c. I (wdos 
Kl. 22-1 T>OS panes: F, Un par: a, C. d, fl, Ninguno: h. 22.3 Fnantiotbpicos: a, d. f, g. Diaslc-rentopicos: 
c, h. Ninguno; k e, 

I. Ligantes. enantiolbpicos: ires pares, a. d; dos pares, h. g; un par. c. h. Caras cnantiotopicas: un 
par, e, j, Ligante* diutereotbpicOT cualro pure-., a, g; un par. d, \ Curas diuterertfptcaa: un pur, f, 6 . 
Ningvnu dc eslOs: e. i 2, (a) Enantiomero de 11, (bl NADD 4, (a) V -* amino ueido (S), (cl H sc 
adiciona a ta cara Re. 6, (c| Si, es proquiral. 7. St: a, h. J, e, I No: c. 


Cflp4lulo 23 

2J.1 91 a 1 10 C. ?1 a 156 C; Ij itsodkeiun sucedc incluso en fase vapui. dondc disminaye a 
medidu que aumenta la tcmpcralura. 2.1.2 (hi Aeido 2-melildecanoicci; ic> aeido ^-dimclildodeeasoi' 
co; (d) fl’OClalmalonito de ettlo. n-CjH^CHiCOOErk. 23 J rb| Acklo 2-metilbuianoico, 25,4 (a) 
Adda p- brornobenzoico; (b| aetdn p- bromcftnilaceLiun. 2X6 Vease seocion 25.1. 23,7 (a| 
F > Cl > Br > I; (b| atrac elect rones. 2,3.12 Pura eviiar geiteracidn de HCN 2X17 (a) Dialer 
eEdico; (b) anhidrido delteo; id veuse seeciou 20.24, 2X19 Aeidu t>-dorobMlzoiuo 23,2b (a) 103; I'bJ 
aeidn 2.3.21 (a| Dos, H3; (bj E. N. = p. moJ. numero H add<» j»r iwitloeula; lei 70. 

57. 2X25 (Vrbcnulo de swJio, 

7. No hay reaccion: f, h,!, n. o, p. 19, A y If. anJos 2,3-Jtbromobulunmcos mtro y ireo; C, 
HOQCCHOHCHOHCOOH; F. cis-HOOC’CH,< H—C’HCHjCOOH. 20* G, HC CMjiBr: 1, 

\h : 

OHCCH 2 COOH 2i>, F N 105i itcido (i-nitrohenzoica 27. Q, Scido r7T-etilbenzon?u: U. Acidu 
.\5-dimcli1benzofco, 2H, Acidu iropicu, C,.H S CH(CH jOHKOOH; dcida- atropico, C. h H^C 
I CHjlCOtJH: aetdo hidratrdpieo, <*H,C'H(C'H jcXKJH. 29. CHjCHC’ICOOH; 

ib) CICH jCOOCHj; (c) BrCHjCOOCH XH* (d| CH 4 CH 2 CH BrCCXJH: ie| CHiCH ,001^00011 
Jfll l a I Adtlo rnOld nico: | b) addo mandelito: (el addo p-nttrobenzu-ico. 
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OpiiuEu 24 


14.-1 (a} Aorti> ciK el unieo que puede fonmar un anhidrido ddico. H,4 G, liaOitteny. V£ue fi|S.u- 
ri 34.J. stceion 34.14 245 Producto fins] CS UfemlnaftaSenp. 24.6 IMU-AmraquinoFia. Vease sec- 
dim 34.13. 24.? Adda berratad (Sec 34.] fly 24.IH F5 pFthluClo, w-HiX>CC^H 4 COOR. 

tin iil- uiin eonardLla» Acids. 14.12 <ol Eaiei ilnhie ddKOC (hi poUdiler ScEic.il per polimerizaeion por 
macdi'ni eii etap^ (See M.Tfc 24.15 Bastcidad rid &rupo mtiente: Cl < RCOO < OR < NH* . 
2416 Struct Ufa 11 en MaXion 24.1?. 24-2U (at Aeida f^rmico. 24.21 UOctadeeaEio] >• 1-butanol. 
24.24 Lineal: ctrboiLO Sf> 24.25 Urea. CaCO* NH*. 24.26 [h) Adtcitm nuclcnfUica. 24.27 {aj 
RCOCh (b) RCOO'NH*", RCONHi, RCN. am Idas de aminas de bajo p. mold (cl RCOO NH 4 + ; 
Id} (RCOijO; (e) RCOO R\ 24.2H (ul 102; ]c] 4; id] no. 14.29 (at Dos, 9?; |b) E.S. = p. mol.-in umcro dc 
grupei? ptjr molecule (c) 297, 


L (b) CcmUenen amlk* uromitfeo: let diestercs. 2. No hay reuccion: f. *.. 3, No hay reaction: 
f. k. 10. mi HOCHjGHjCHjCONH> (b> KOCHiCHjCHi6fiOH' (c) HOCH,CH a CTtjCOOEt, 
11. Scgundo past? es alaque 5 N 2 por artidu bertKOatO. 17, A. facstt; B. facFmico. I&, Caiibsii por 
Lransfcrenria tie lave aceiera la reavdun (Set 6.11. 19. C, CO.r' . D» CJI s OCOMHi; K, l-iudantHia 

(eomporesc din Cap. 21. Pfoblemai:, LOa}, M, (ndeno (vense Cap. 15, Probicinas, 22k O, irans-2- 


(H 

I 


y 


trartilticloil^aartol 



2®, Ptojefftorou, 


C=0 


21. AA. Lj-prupanodiub BB, 1.2-pfOpiIHK 


dial; CC. 2-meioKfetanpl: DP, dimetnximctano tdi-U-mctiSacetal de tornuildeliklofc HP, I’hidfosipro- 
pionakltibklo; FF, hkfrOitbkXlOtiJL GO, /LhidrOxipropionitkJehkki. IIM. acido propionico: If. lurmLaiti 


C v 

y : MM, ch 2 —CH— 
Q "'O^ 

CHjOH- 21 |a> Mclilos esuin tnms en NN, PR rrs en 00, 00, RR; (b) NN sc puede resolver, 23. 
Vease sceeion 33.12. £5. (at AcelalQ dr eliloc tbf aetdn laetjierilien; icj fetiilaeeuniidft. 26. laj 

Forabto de n-propflo; (b] pcepnmrlo dc iseUo; £c> acetals de eiilo. 17. p-McEoiibenzoato tk 
etilo. 23t |al Aoetarto (Je NSOpEOpjii.', till -/-bwSiroSacEona. 29. Meiaonblo de n-butilo; ?bt atelaEo dr 
ciclohcxila:. (ct fenurato de dtetiLLr. 30. SS, aceiato de bencLIo: TT, fcmhieet£iu> dr mrSilo; LJU, Audo 
hidrociniJntco. fbCHjt-HjOOOH 31, VY. aceUflo dc viniio. 32. (at Adipwito dc ciilo; (b] ctilfieflil- 
malortaio de eitlo; acetanudomaloiuHo de eiilo. 


Ca|tttulo 25 


25,1 HI, rn que la curga negative reside sobre d oKigenn, el Alomo que inejox puede 
acomodarle. 25.3 Oidea de desEoealiz^eidn dccrceicBlc dc la carga negativa del anion. 25.5 
Formacion dd enrhimibn determina vdocidad cn: bronuci^, raocmizielon, intetcambtd H D, 25.6 
fbt Difitil ^tenerar MTymnd'cj CAfga tw- Mts^a 25,7 S< e»peEA que ™cemizuci4n sec do.s ^«:s mis rApndta 
que d inlfjcuTibio. 2541 la) Ambus rciiccjone* pj-'nin pOr d mismo pu«s lento l2j, FoE^iiiLion del 
cnoE. 25,9 (at USt> 4 - ; (b) o 13,0. 25.11 Da una mezda dr proilLteloi aldblEcos, 25.11 fcl 
dectnijfilo b d Afdebidc proton p 4« d nucleoOlo « el cuoS- 15,14 Coddensacsort mi ro-aldoLLca 
iinvtnidajt 25.1J SolapAmierito dc orbital it de C=C y C=0, (Comipurrsr con Fig. 10.5, 
Sec, 10.32]. 25.1b l^5-CkkiOCladien>j. 25-20 [at Jtidrogcno 7 es Acido. 25.23 ELimsnudbn “» I- y 
2-buleno. 25.26 A, PhjP-^CliDPh; B, jdiCHj>- CHGPk C, CjH jCM(CH|)CHO; una 

via aetieraS hacta aldchido^ 25.17 D, J-fenjlcidopcnteno: F„ Ph 2 ,P=CHCH 1 CH=PPJi 3 ;t 



25.3ft (a) Condeiisactdn de Classen Intramolecular que csda; (b] l-CArbeloKiebdoticita- 


py righted m atari 



RESPUESTAS A PROBLEM!AS 1401 


Tiinnii; lu) 2,5-d3(5Todi:inhciano-l,J-dicar(xi3Ei1a1n de e-tilo. 2?«32 Ib| 2,4-HesantHdiurtaL (C) 1,3-diftilii' 
IJ-pftipunodlQibi <djbenzDLlmcta.no); <d) 24EtOOCCO)eiel«feKafHjna. (a) PhCOOEl y 

PhCH,COaEt; (b) BtOOCCOOEt >■ gulralo de «t0« (c) Uultto de edo y CHjCOQEt. 2M* c:, 
kido cttrice. (HOftCCH j)jQQHICQQH. 


].. fe) AHIbcikccno. 2. ic) Metiiienocicinhexrmo. 3. fa) Mu bay rcacdUin, )m) P1»CH=CHCH= 
CHj; (it) PhCH=CHOPh; PhCH 2 CHO 6, Twits stirs eondcn&adnnes de CLaLsen. En )cf e &, dos 
eondcriHaeinncH nntms. 7, (b| No: bajo remlimienln. eonlaininadu pur >■«. demas, 312. 15c antona, 
via OJddo tic tnesil ilo. 13. fbl EnM,>U <kH ^oFornsQ. 15. Qsndensaeidn aldolrca iripfc, seguida (hr 
rraccibn. dc Cannizzaro cruoida. IS. DrshidrodtraL, (CHj} a C jc =CHCH=CFIO(CHi|^=>CHCtt0 1 
form ado por eonrtcnsacibn aidolica. inline carbmo y de aldchido ajf-tio mundo. 19. Pur reattiAn de 
Wkisg en dt>s ptmlui dc muJecula. 20. CHjCOCHjCOGHT + CH^Mgi -* CH,f -f 
(CHjCOt:HCOOEtrMg l+ 1 . 21. (af Feramona «. acctato de (9Z,11£>9.)I-tBlnikcillHIlhNla 
ib) C re sina me^clu de diasicreLimeros Z y F. 21 Romhicnl, IKtE.OZHail-Sirsadecadsen-l-ol. 
23, i'b) C —C cunjugadn- cun segundiu C--G; (c) puente (3 incntmukesllar. 




una (riecSumi. 


25. fa) a. Cfl, del cnul; 6. CHj de Lt- 


tona; c, —CH,— de eetomt: d, —C'H del enoi', t? r —OH endhco. Riiznncr a.b y 2d:c son lguale-s 

(5.5 y 5.6) y eslart indtcshdo 1*5 D A end. (b| Todo cnolt conjugacion con anillu. 


t "a pit i dr t 26 

26.2 R: sufrt hunp^n jj pjda. 

t <a) Pturesrina. M-diaminu-butan-o; (b) cudaverina., 3,5-dsaminopenfano. ft, Nfi^: OfJr"; 
H', 0. Par enantibnicros: i» c. c. f: un eompueslo nactiva, b; par inactiw cis-rttw*. d. II* C, 
C 13,03 jl.'l I i Ml I ;. Sinlesis de Gabriel d;t aminas 3 fibres de 2 Jf 3'. 


Cgpitultt 27 

V2 27-J U PtniadtetiD jdc tmurnacfoB t^rmica de M-penijufcnaX 2-tM4Eil- 

I.J-buLadreno iLsuprcno). 27.0 Ataquc al oarbonu *ioh.i:fi incut's impcd:dD qnc al uzufrc; stilfunalo 
cs» mc;tsr gTUjpD gslHDtr i^sic c^irbaKilato. 27.10 Amina librc cs muOio mas rcjicliva. 27.12 (a) Odikm 
jr’bmiki. 27J 3 (b) 2-Meiil'2-bui^rflL,'. 2-meiiM ■butenu. aleobol r-pemilico. 27.! 4 Grupos s*lienccs 
Cl~ > H^O > OH”. 27.19 la) AtratVMn tic cleolrunes Hat* mas efoctrcdiliuu al iun diazonio. 27.22 
2'-Bromo-4-li]druKL'3 l 4'-d.imc i lLlazobcnccna. 27.23 Rcducclbn del .1 mx'om pucs to funnadu por 
oopultdAn de JV^T-dinKrUtinQiiu cun Al^una >,tl de dtazonfo r^enei-almente 0 ]l SC 4 H J N 1 ' de aenlo 
suilaniliiou). 27.25 (a) Oue la susluncia problerna trs 1 ; fbl sepore. pruebe soluhilidad en adds. 

J3. lii) Vcase stMxiiun 32.7; i|b) bidrofisii acida de enlaces amida. 15. Mai isrupo sAliente [OH ) sc 
convKTtccn but no (OTs"). 16. Rcaotion dc PhNj + cs similar *i S N ); reiCtibd tie p-OjNC^H^N^ + Cs 

iindlar a S^2, 21. Colma, HOCHjCHjHCHjlj^OH"; acetlkolina, CHjCOOCHjCH r 

NfCHjIj-OH ■ 21 Nuvotaina. jt-H Z NC*HjCOfX’H 3 CH^NfCjH,Ij- IX O, M-mctiL-M-r C nil-^- 

loiuamida. 35, Q, I J,5,7-cidootta[eiraeno, 25- Ai'Ldv pantuieuico, HOCHjC(( H>]j- 

CHOHCONHCH^CHjCOOH. 26, W. PbCONHPh; X, PhNH s : Y. PbCOOH. 27. {a) n-BLitLlam"i- 
oa; lb I .’V'meli]lcinnatOlda; le) J^anwtdint, 2X. (a? a-FcniEetUamma; fb| ^-IcniJcLiEnmina: (c) jr- 
toluidina. 29, <a) Cicldheiiiamina; (b) 4-meiilptperidrnrt (v£ase fee. 26. U);(c) etilpdridtnd (vcase fee. 
35.11. 30, X. p-ctosiamlina: Y, iVefllbmcilBmlbi; /. oe-Lona dc Mtchkf, j 7 ji'--bi^dEme 5 ilai«(noU 5 enzi.f. 

feDQfUL 
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Cantab 28 


2K.I Puc-rsle H ijUntfliftlcuiL'ir en iicmiero orto n<i cs afecta-dtj jmw d s ''JN.'Hjn. 2H.4 Bnneno, 
propaleno. HF. 2BJJ Benzoate* 4e ^bromufenilo. p-BrC^HjCXX’t^H,,. 2X.I l (at El gmpo SO^H 
ci dcspiaziido por reatiEi-vus dfiCtfctlllieus, eo esle nasO pM>r el ion nilronio IS-12 Sulfonacion es 
mcnible: Goatrol 4e -weSijcjdad conlra squjiihno. 2R.O Fenal. HO NO. 7-H C: HNO j. 2B.I6 E.N, 

J, !No Si.lv njacaoBL b, c, f, m. b, Si>lo hay rcacdun, Con: lL, p, r, s, [. u. 7 , S6S& hay rtlCfkn con; C, 
h, 1, j, V,. |, it, | 3. lii) Su$C«ltueio** nin'ki'fiEisa. aliFaiica; • LnI sustitu-ribei cltctrofllira arumiilica. I(k 


Fenacecina, ^C'HjCONHQH^OC^HjL cumaiiDO, 



S- Mnpmpal-2- metiJfcno I. sirr.ol, 2-isoprcjpLI-5-rac1 i Ifenol: hncftrol. 3_4-"bi hJ',[»-E i idro* ifcn iijlvpiaiio. |jk 
A-drenaSsnu., LHj3.4^1iidroiiiranil}-24!tf-mrtilau»)ctainol 19, Friiadrul. 4-i»jiropi^3,4^^ 
letrahidrobenzaldehidD. 20. V. iMRUl 21. Z. /i-iilitiiniwd; A A. p-pnnpeniUlnLiiol. 
21 BK, satieiblo de rKoprapilo. H Chpvibetol, 2-sntf Lou- 5 -ftii! !ei iti 1 


24, Piperina, O 



O 


CH CHCH 



25, Hoidfuu, p-HOC*H 1 CK j CH 3 N|CH ? 1 1 o ^HOC*H*CHJCH j )N(CH 1 ) j feu rcalidad. la wilt 
rioF). 2b. i-Tcrpiixdl, ^^metfrS-oifitoheisiflll^^prijpiaiiol. 27, Alcohol tonifcrLiicu. .W4-hkliro:ici-3- 
iiKioKifenili-2 ■ pro pen ■ 1 -*]. 1&U| l (J, tin octal y iadonit. If. AAA, pipcraiiaE; BUJI, vanillins; CXX " N 

eugbriof; DOD, trmo!; EEE, i^upiol; FFF. safari. 


CapHulo 29 


FA 1 l» Vcas? Hxi6n Ffl.lSe ibi vcato section 14 34. 29_3 iba Suititucibn iml«rffliea inunitn; 
Co] atraocibn do d.ccEccEre* 


L No hay reacdon: b, cl d, c, f, g. k, L. n. o. L Nlh hay raacckmc h, i, j, Sc. m. rv a. 5. to) 
C*H S + HC ModifliKioticsfacemi&is: Els. Jt Optleftociffeactt***: it. S3. Efccto indutiivo^ 

a * nr > p, |4, N ; J_ iietiva ta moUculi pant la susiijiitiyn nudulillca 


1!L ArF + FtiftH s*Ar^ 

V 


u - y 

Ar —*■ ArNij + F". I*. 28, N 4 ; 44, CO,; 16, 


MHP. 




bencino,. C\Hj, 152, bifeniln. BsECEiilo f 





Ibj Acido aTUranllioo. 19. T-ptraFemlmcianin 1 . 


Bifeaiki 


li, 

@ a 



23. Ar a 4-AF Br= Ar --.Ur 4 Ar "^. 


CHu 

rit'tjjLjv.i .r^-frj con reapectc at halogend. 


Sdlo esSin impl-Lddni carbaninirifs cgq car- 


Capituld 34) 

.WJ ui) BoncaSmuionuto do rdlo, PhCH OlCOOEl^. 341.4 ih) Acidp dclolmilkklllHKSlj' 
odl 311.6 SustiEucicn nudcoFilica <S K 2i; 1’ > T »3 nadul; no ■« uttH^an feaht^cnLim de 
artlo. 30,7 (at CHjCOCH,CH,COOH t uh y-cetoickb; (hj PhOOCHjOOCIU CHiCOCH,CH r 
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COCHj, iim ba> tticeionui.. 30.9 A, EtOOCCOCH|CH ^JCOOEI. 3(MI (a! Fairem* oqido piercte 
CO;, 30.12 D.j animi rclatriamcntt csLahk, 2,4. AH NO , . 30.15 Da anion rcIalivainiMi Lc 

enable, PhC < . 3U.I7 ht. 3-hidr™nonanoali> dc mild. 304* E, Ph/ )c.'(X)EL 30,11 Et. 2- 
bcn/aldckipcnlanonii; 1% 3-frnil-2,2-dimrti]propana1. 


3l CiclnpcmanonH. 4. C. acido I .3<idolwxanodkartw>(ilico: F. actfo I .4-cicfohcnannd icarbo- 
ulieo: H. fteido suednko; J. acidn 1 .2*cic:lobLitHnodicHrbuxLlHio. 5, K. U-lwsadicnu; O, Ltcbd o 
2,5-di metilciclopcnlanijcarbosilico. 7. (h| Condensation jldnlica iniramoLeeijlar; kl J da 3-mclil- 
2-dclohexcn- l-ona. 1L ia| Cemdensacipn wry-damn (invemit 13, S. i -fenil'j-Ai»riannn.a. 


t4r U e* <i W\ 



W, OCHjCHiCKXOCH^jCHjCE. 17* NcrolkM, 


RCH 7 C|CHjJfOH}CH=CH I1 IS. Mfnionu. SH^propdl^-nuiiltklahexamorta. 19, Addo eanfoftini- 

to. HOOCCIIsC[OH,XCOOH)C(CH jH’OOH. 


CHj 

Jo, AddtJ terthito, 0={ 

V-| rooit 

ii 


CM, 


Addo wrrpeniliCT. 


o=<I CHl 

M 


COON 


25. Ion diTmiro^nyfoxlaly, IFPO + , un grwpo satiunle tupwrioT a OH . 


Capita lo 31 

31.2 A. PbCHjCHjCHO; B. PhCH : CH 2 C?LOHL C, PhCH=CHCH 2 OH. 

31.4 id) , ~CH.CH~, -ChhCtCHj)— 

I t 9 

CN CQOMe COOMt 

Orinn Acritoide Lucira, Plexiglas 

31.6 Todos menus enables qut 1. 31.7 Una annda. 31,S Dos adiaunes nudEniiliciu sucesiva*. 3l.il 
Doh adidcnci nudcofilicas succsivas. 31,10 B, CU *<" E-J<CH ? COOH) 7l D, aado ^-eetocaprnko: F, 
rfijCOCHiCRjCHlCOOEiSi. F, PhCHlCHjCOPh),: IT, H 1 C=CHCK(€OOH)CK 1 CH 1 COOH: I, 
ElOOCCH=C(€OOEi>CHi;COOEi)COCHj: L HOOCCH CtCOOHjCH fOOU 31.11 [a| K, 
HjC CfL'OOEt) il| aado glutarico. 31.15 Id No puede gcncrar inne* iminio. 31.16 1.4-Dileflil 
1,3'buiaLlieoo + anltidrido makku. 1.3-huiadieno -*■ 2^.idopeBleiMivtt; U-buudierio (2 irwlj. 31.17 
(aI 3-E toxi-1 . 3 - penLadieno + fi-benzoiimmonii.; ibl 2 - met 11-5- met ii *i-1 .4- fren^iqui n ■ m.i +■ UL-butadic- 
nu. 31.1* F*;ie es un cauD on <j uc *eruil» c* mas enable qiic < 10010 .*. 31.19 [aj Facilidad dc oddadoia: 
lb} fadlidiid dt reduction. 31.20 p-N ilrifeofcmri sulif [aulomerifi LtlocndiiL'a para gtnerar la mono- 
oximu. 

3, | a I C t HjCO£.’H J CH|C fr IU)ClllCNlCOOC J H 1 ) Ifl CH ,COCH-C(CH ,i,CHcCOOEiKltX VI 
(hi [FKlOCMHCH.t’HlCOOEili,; (}) «,NfH,CH,CH.C'HjC’OOMe: \\) OjNCtCHjCHjCNl,; 
[m| CIjCCHjCHjCN 5, A, I EtOOC.uCRCH PhCH 2 COCH ,CH PhCH(COOElb; B, 
(ElQOClj'E'HCHPhCHjCCX'l 1 C'HPh: L", 4,4-dn:arbel-oii-3.5-difcn!tddohe!iaitona. 6. |d|- 4-Atclilci- 
dohtiitno: Igl S-nitro-H-fcntlcidohexcno. 7. |al 1,3,5-HiMairicno +- anhidrido imtltjco-; |b|- 1,4-dimcii]- 
1,J-cklohci£Adiein> ■+ anhidrido makico; fc> l,3-buiadiei(H> + benialaoetona; id! I^butadkno + atido 
aci-Likrat'dicJibus.ilicy: (c| EJ-tidypenL liJil- no - p-bcnzDHuinonu: <f| IJ’-tricidolicscnrJo [vcusc Ptoble- 
mas, 6 (b|| + 1,4-nallnquinana Ivtact Problfmas. 6 (b|1; (j;( l.3-cic(L>FKtitadttno +- crotonaldcbiilu: [hj 
J ,3-ciclofccnaditno + mm LI vinll celona; <i) 1,3-cidopeniadi?nti 1 2 mol!, S. Artkion jvh, 9. la! 
MydiriCiitiyn Tiicertiica: [bl mrso; [Cj 2 .mtsu: (d[ nwsO. II. Adiddn conju^ada de H.O. lurgo 
cyndcnsauon rf/rn-uldolica. 14. IN. gliceTuMchido: P. addo aconitica, HOOtX'H 
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C(COOH)CtJj-COOH; &. arido IriCtfMNin], HOOCCHtCR^COOHjj; S. tlEluddhU^ Letraieniki- 
dopctiLidknoiiii: U. anhidrido lelrafenilftalico: W, pcniafcnilbencam BB, DD, 

CHjCHOH C = CL’HEE, CH jCOC - CCH ft'. awl ilacelona; GO. |C H h 1 2 C C H COOH les-jude- 


to dt tsoprer.o): JJ. KOOCCIt—CtCHjjCKjCOOH: MM, 



coon 



CHjCONHClCOOC^^GHjCHsCHO; VV, CHjCOVHClCOOC^OaCHJCHJjCH^ 
jNHCOCH^ XX, NCCHiCHiCH^OOCjHj),; BBB, r H,Nl’HICOOV li CJI 
jCHlC jHjJCH jCOCH4-fenil-2-Flesanofta, 16. IV cs la corrccia. 


IT GOG 


,£r CK! kkk.. 


CM 


CH a CH 1 COOCH 3 , 19. i 


CH 


\ A 

.,C 


CH 


> 


CH. 


e$ cl nteimcilYtirio. 21. Arina Msier'iiu'CLino: anion de* h i:!rcn:i«1op?fiUdreniIo. U AdiciGit *1* 
Mkhftcl. posterior adidon earbonjitca y, iinaimenlc. sratiluci^n nadeolilica intramolecular 


Ca pSluki 32 

32.1 Gnapa salicnte cs Ni. 11,2 StLiiede can RUndon, pueslo t>ue solo cl riVitiiiiiioacLdn pucdc 
Formar laeiama. ID Si succde reaction (2)v section 3L6. no m rcvenibie; par Unio. sn visia del efedo 
dd susliLuyenlc. y (3| soph COlOHtldus 12,4 i'df !se iornna p-mclilbcnzalilcftid-n por migration: dr R; 
/■-crcsol iy Ibnntflitdiklot- poi imeradma de p-lolilc: »' hI El migra alto m.ih srapscla .|nc j^lpliln 12.$ 
H fnijira. f&wko mas- rapid* que .ilquihv 32.ft QrlwcaliAa aufre transposition dc iipo pinaeol 12.& 
CompeEcndn enlne ataque por dlhilWAtt y Irtinspcssieron cs mdepcndienle del gmpo saliente; pci 
[qHtO, reaccibn iipo S,L, eon cal ion i niermcdia rio. 12.if Ft in termed! viQ ts on CftrbKBtifrl «jnC Sfi 
neomfrinii wit agu-it eon mayor '•‘doodad i|tw Ui dr su iranspoekkic 32,11 Cation ir-feniletilo., 
medianLc deaptwtuinicnto dc It 

I. Ocurren tksplaFJiinicntnK Kucesivori de H. 2. Sc Fo/ron OiiCOfCHiIjCHjOH, pOT Ifiynckm 
de tarbotto anular 4 , Stmiliii a La transposition de Hofmann, con grupo aa lien it R'CGO , en Lugai 
tic X". &, A, PbOQNHPh; B„ PhftHjj C. PhtL'OOH: |gl cidohcxancma. ft. PicdomLnuntc mijgrudbn 
dc vinik) para dnr adipaldrhido, la mayor parte del lu.M per condensation aldd^.i prodoW 
ciclopenteno-f-Mrlxi'MiFdehklei. S. Ibi ^-Melciifeml y bertecFenona; femol y p-do™btnzofeiMjna 10. 
[Jos. (ietf^axanHenlds slirtsiwos de H U, |a) OH vrccnot (b) tpo^iclo sc hidroliza a earbocatidn el 
iruflL por Irunsposilridiii. da ptnaeoiomi. 12. Grupo K Mifre dcsipliiza micnifi 1.2, con ictetucioti dc i:t 
ixmftgtiFacido. del boro ul oxigenc en cl inltrmeilto R*B—OOH, con dcspliuimiculo dc OH . IJ. 
rtm p-CHjOPh, cssi tf»da Ja reaecion a erases del ion pucisieado i\iffleiritto. con p-NO.PIIl la mayor 
pane, a Irav&s del tali on abrcrlo: con Ph. .ipioximcEamcn’c 50:50. 15. Ayudii por tlccironcK * para 

gencrar las inlcrmcdLas SEguieitlcs icn ihj podris «f an ion no dfiskcfc 


L>^OCH/if 
fl) 

16, Comen^nr con XIV y t^cribir etuaCEones similares a las Jl - ligura 12. t, section 32.10. para domra 
dc rw-oorboTni'lcr. IT. Alaquc nstcleofilroo de Z sobra carbono actlico dc XIX para dar niierftiviiio 
i mraedneo: 


L 


'-I 




■+. 


© 


& ■■■/ 


ki 


□Dvriohted material 
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XXII 


Z 

o 


PF CHjCHjBr 



k 



coz 

Ph CHjCH,Br 


XX * XXI 


Capilulti 33 

3AI Fnn*era. monocalion' lucgo. dieaiibn aiomAtic-fi con dos cSccir-oncs jt. 33w 2 |'u) Aroma tko. 
con dos eJeclroiwj jt: 



333 (ut Cierre ftwt; t o III -» rrans: Jl -*■ civ, (hi cicrie di.r. I c III -* ci*r. 13 —* Erans. 3X4 (aj i^l! 
2 clecl rcmes ?r. (hj 4 m + h rfi* permit-u-i; (cj 4ri, celt Uemiieo* (d| nation. 4 h, i hjm ttcrmicoL 3X5 (a) 
Apert lira rfh; (b> cierre (c) cierre fits: apertum rwi; dtite dfs; uli aptrumi cm |4 el; eserre rfi.r (6 (ei 
x pert urn tiis del cation |2 ei. Sueun combinacion eon agux: eJ) cetona prolcmada oemo tin culion 
perttadieniJa eon 4 tlecsrones s: dene cm. 3X$ Por ruta del cictotarino, con derre y aperinras 
fewf. 33.7 (a| fES-^ft-Dimelijebduhjejteno; [4 4 2]; fcl I-emlcre sc halJan rls enlre si liiilicityfl jvjiI, V ris 
mpteto fie puerile antiidrido (reaccibn endtik (dj, e|, (f> son rodos :o:ramfiikiclotmLamw; cn D. un 
metild w <ncuen(r:i rr«#i.v con WpStli? a o(t«s ires 33JI la) Diels-Alder: rcitv■ [>e k • A Idcr. md&> no 
exit. 33.3 till [4 4 7}. no [6 4 2):$bi nipra .supra [3 + 2] fatiHjiiimicu lintramohaeubrl: (e) sitpre.Aupra 
[ft + 4], rd) .urjM'o.n^rj [S +• 2]; (cl mprojmtBTtt £14 4- 2]. 33.1(1 (a| [1,5]-H supra hacia ana u otn 
e-Sra del carbuini trigonal; (hi [I.SJ-D. no [1 J]-D 0 [(.TJ-D; (Cl [!3]-C COfl inveneo en C yue 

migra. 

1, (a) Ftnoles; no; (tymructnra dipolar es aromaLk-rf con seis eledrone^ n jeomparese cem nespuesta 
a PmbLenva 13.2j^{d [ puen Lc M rntnuolofiilar. Ida) Aperl u ra con (4, el; [ 13]-l I ™; l b) sipcrLiEru con |4 el; 
dene <li > 16 cn (el [l.7]-C y derre (4 ek [3,7]-H Mrprj; i.di [4 ^ i] xprvjHfltn; mn> [4 + 2] 
mpra jupirirtpiBiLTnibleiiH: me leortkn Scjcl cation lvl! id s 2 electranes n laufFreidoxdicidn [4 + 2J. la d« 
lx ijcrdidii de u n proton; tH cl puentc scdcsplaja. aLredcdor del anillo cn nna scric de desplazrunienl-as £ f ,3]-t' 
.tu/noc ihi| cidgulkt^i [4 + 2] .vj'B iJiEramoieciiLar. 3. (al A, jrujti.'-73-dL:i;SqLii3-i , is,L i:i,c.’r.¥-cidio.rK!x-J,3-5- 
Ericno. (bj C. |CH 1 ) i C=C(CH JCf-^CH a lC(Clt|J=^CH 2 ; (e) D. ^■CLLl'^meiiJ rruriis.d'sj-Jxa^'Cielonomi- 
l3,5.7-(elriienc': el crerrc dis snicede coei anile's, roladonci posibles; (di) E. rjj-bick1o-[5.2,Q 1 i ]jiona-S-eno: F, 
cJ.f/rair.«-cicLcinon:i-1,3-d icnoiG, rran«-bicid(i[5.2.'U'] nona-K-enix A Aiwrtura CiMi permit tda parsinterni.! es 
imposubje poi ra^onCi gfromfitricas para cl bEcido eompiueslo; probabtcmenle la medon no es 
COiECCftadS- 5- K. ^bi(ldc[42j0}ixn'244ifiw I-. aducto Dicls-Alder que sufre-r^eo-Diels-Alder, ft. 
fa$ De»j)?aiamiertio sijjmslfopico [1.2] Mr/*™: si-stems n cs cation mdlcal vinilko; OMAO es n\ se picdice 
reEcnciduen gmpo mjgr-jtorio:; (bl sjsicma ttcs cation radiui! dienrc«:OMAOcS x pwdiCcirtverstim ciu 


grupomigraEono. 


7. Fro htbido por simclrLa. 


a. 



3,la)Cicti>adic(bn [4 4 23dc:bcncLno 


i dteno; \ bfcidoadidiui[2 4 2] termiisiprohibidup«ilimeiria;mcdftnnoconcertiiiSa^protK'iWementevia 


dirradKskx- 




11 ,(a j Dibromnro wwiodads-VIJ £ Fig. 33.2ft); dibromuro 


G □ py ri g h £ed m aleri a 
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noimnn ilu [rmt<VH; Iti-Vl! cnnlkne cualrn SudrdicciinsttldmiLOH no equLvaSenlcs; frans-V [I. dos pares 
equi vjknXea, 13, (a i M y N, ttwicrix position i Its, am bos dc adicion .syw +-±« <>> P. iaomeros posidcwtks; 
[b|rvliv-l}El]-Aldfr. ] XCaMN liiiuc ration de oquierda iderediaen Fif. .1.1 l^ 1 }So4ifil!t»N.‘-J1totfltre lobule, 
del C-J del dieno y t’-3 del cuq, carbonos, con los cnaies no He nttin formandu enlaces; ibj lobulos 
correspond icnies a los dc son de fax opustu. 


14. fr; 




Y % 

tb|solvoBBrcuiajHbiimtrainol«]arsdlocs jxisible 15,tin Aperitif i wn lei mica permit idii 

14 c) darut frijfj.sJlTJft,v:-dijSoht;ia-3.5J-trieno. imposi blemen Le Lenso: (b) [U]-H itntard peftnitak? es 
[mposibk porrazonesiteomelricar., Ifi.ia) Apcrtura tOFJldeJ; [ 1,7 J-H tjnrcrjis;fcf ciOTTcdfs | fte};l d | apcrlura. 
™a £ft cH- 17-1*1 Via chxtifi* ct^it-ddodect’ i. i,5, 7,9-. peniiieno: 1 hi (Oekjctrones - se ajuslana r^la d« 
Htdud, perd ttridentefltt&le no muy esiuibk po-r monies esterkus. 


Cnpitulo 34 


14J J.fc 14. M3 1h;. M as tifabk ri'-dFJA-d.CL’JiLina., am bos ^ropon- ^randes 1<i <rtne ;omIImi son 
Kvaloriale? cn cada anillo: {c} ,*4c*6n jy-i, control de vdocidad; uJicidn sj rarn. uonfrai de equilibria. 34.4 
SusMIuchjpi bcntiBki; diwlnttidn de H6r para, dal yHqueinrlbentcno conju^ado: susUlucion henatulUica: 
eliminjdon. paid dar anj||naromalkn. 34.5 ::n Cadaleno, 4-rscrpnopil-1,6-dtmciiinihfcaIcno,; ibi eartincPW’ 
liffiw i$Ual Hi|lKltKl carkimdsi^deuJ dIski *igue re$Li isopreno. 3*8|a j Vi a anno: \ bp tlespla/aTraHmtu 
dicKlodr-'H'poritmiiij'lclsuccde tamotnlodireclocomoclimirLaci< «t-£idteioi). M? A. do 
1 J.d-frcncenntikartxH iiigo; aeido I ,^3-hciwcnotriot[boxilko 34.17 Cf? upo iwilo dcucliviate c ra n^tor- 
mado en alquik> aciivanie 34,19 FeiiiimTenu (v£w Set. 34 19, y Fig. 34.51. 34-20 2? knilraijl; 31 
kcal/tnoL 34.22 lal TelrahidrQ-prixlucsci mas establc; <b| suSfonacion rpvursibk da prodlldo mis 
esta bte 34,14isj 9 -NilFsvV.lD-aOtnqui norm; £b) 5 -h ilro-2-metil-9,1 Q-untraq □inuna Icon, ulgo dc isssjnero 
Ff-nilrnt 3419 Pircno, 



3. IJ-, jf & n(lro-2-melDlBJUleM'. 5, F. ftnanlreno. 7. G. l^-benzantrateno: 11. crineno. N, 
x-*[v'ail«] 9,1a) Dtels-Alder (c) J, mesfK. K, niodificadbn jacemaca. I CL (d) /'f-Tetraloiiii (2-010-1,2,3,4- 

tetmhidrnniiflalcno), II. (a| 1,4-4'idoLltiCitniKliona: fb) cetoru biciclka no saiuiadd, un sioillo dt stieU" 


y net anillo dsr tiftCO atomos. 



sfo electron is n cn tudji mfMo. (bl l>ef uni IJo de sae- 


ie al dt einco itonKK; auineotado pot cl tflpelo C .Cl. 




eoo»r^t ^nomunicklid lW aoHJo de sietc aumios, PnCwacMn cn C l; al iwmraliJaT, ^/uleno, (c) 
Decderiicidii por iUflltdCt^n ehxirulitisM cn C-l y C-3. y nuMmafint dHiltrjdon ea £ -!, cvinp.iuible u 
la pTolonacion. en ibfc se espefa 1,3-dideuteritwukno pi>r neutralsucion; |d; on C-l- 14. Jsuslituudn 


niaekorLlJea en d LIJ-. ■ de ssete aiomns, en C-4; 



X conserve »iHHRu'od.itl en am Ho de 



riqhl 


materi 
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cinco alomtis. Hrltjll^cUiB tn unilio tic sicte ulQAcis. IS. UtldlleiMy, 7-j30prtJfH|. I >044111 nail:iIcnfl 1 - 1*. 
V, 2.2'.3^''.5>S'-hetaclota-fth'-clihttlnrijdifenrlnwtano: C( :ljieiciilbifcnLKjL HI’, compuesto 1. «fcnm 
] 5.16c Mil. tctraicnJlnKlani^ II. U,$4)MlbcWH>< 17. Nj aCtita la nio1«lda Ircntc a fi.ss 1 .ittj- 
cion nucLcofLIka arrmAnta. lit. mi i.l pnente JtiLiikno cntrc jjosicinncs ^ >■ SO del feiiaulneiKi; |bl- 
isisercicni uteatciia tic rntLELeruj efl n-pentanuC jell ires pioducltis de insenciOfl y UJi producio de 


ad Latin. 


14. 


KK. 



. Cada j.n iJ: ■ - cnnlienc seii electronics x. 


2ft. u 1 Mediiinlr un Jirmo; :hl 


drapIsLzamkcuici di recto acorn puna. la elirnindeibn-iidicson. Hisorurci « el mentis reaCtivO «s ibrmACicin 
dc beneino iSoe. 2ft L41, cl ma& reactive pn rffx|'Jsj.sinpi?iiEn dfTPClO iSec. 29.12). FtperidLna desplaju el 
tHtdlibrkr 111 hatiii 1 1 i^uiend?i. [sentk a inhihte 1 femnaabn de berttiao. 21, UU es arwditkft com (4 
clcctrones it. Prolones melitteos se haLlan d&ipit del ani3!o aromatico; weaw figyra Ift4, BKiijn tft.lt. 



C'apitulo 35 


35,1 B. [ ('mCOOEtlOOClIj]^. 35.3 - L'OOH dcKactiva el audio. 35.4 Dos lsikidades dd 
material de pariida unidos cn ptHianncs 5 mediflllU un grupo <'Hj—, 3535 Furtwiln de vnd;r j 

alcohol funfudlico jmccibr de Cinniffliui 15,in Hlpina, 2-aceLOntl-iV-cneiiLpirroSfed«FiiE. jcido 
Jisgrinico, ac&do .V-metil-^-pirro'iEdmacarboiLlien. 35.11 Orientation Ifcjsflraaj controladji par grupa 
■NH ; activanie. 35.13 Amina > tmina > nila-ilo: > sp ! > xp. 35-IS PLpwridina, una armna 2 , 

sc iicetilbria 35,23 (a) S-Niiroquinolidu: |b| B-hjdroxiqijilUjUlu (S-nuiiiulirtollc (c) 4.5-dia/alenanireTlO;. 
Id) 1..i-dtazaJesiantreno; It) ftmetEicttiLnulmii. 35.2H SnKlii ucibn elccimfilic^ aromitica n adicibn 
ciirbunilicii nucledfilu. catuliiada j*>r acido. sejniTi sttL cl panto de wt& 

3. No haj reiiocion: c r h, (. j. 3. PsrroSLfia licne enlace dlofrlc entre C7-3 y C’-4. I. T, 2,6- 
hcnanodiona racelotiilAcetonah. J. Porfina. eon el misiflO esqudeio anuUf de hefflma. seeeidn 
40.11. ft [3, 2-COOH: E. 3-COOSt. F, 4-COOH 7.fat ?- ii 7-meEiti|u:int>ljiifM. ib) G. T-iticliltiu-inolt- 
nu. 1. icl ReaLicibn de Perkin: <g) reacdon de Kenner- licsnaEin. HI. iVe:L»e abajo pjre identiUcaclbn 
de anillos matrices.j I. 2,4,6-Lnhieiro:c3- 1,3-dia/ina; K. .Vb-d-jmetil- 1,2-dia/in^ L, 3,5-dimeli]-i,2-dia.7jol; 
M, 2, s 1-dim«iit-* ,4 -dix^oinfmk»o; N s l p l><UoKoliin>2'CMiji fcarbonfluo de eiikiio): f’. .Vindololi R. 2.5- 
dboellb Sk t.-^dii^oJid i-ona iS-imida^olidona. etiknou rea K T. 4.S-b«tuo-2-!iicltl-1.^-diawl 

f2-metilbenKjmtd^?:oH: W, 2,4-diliBdtoMcitiiiici]in;i; BB. I v 2-diti/otid-3-ona l.l-pirtinlidnisl CC, 4^?- 
dtazaionanlrtmcr; ilCi. devs unidadn i mJe>l fiiakHiidu 23 a 3\2': HK.. N'meliMpU^- 
lei nib idmu| u i mol itm: JJ. MFidliflUCitiizol: JJ. el ,ii«llo beneenico de 11 completaineiite hidlrogciindo. 
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fenio E ,1-diaioj ‘LI’-DiaFiBfcnarurcno Bcnzo toeol 

{BenumxliLfLil | (43-FflUriVLiliifii) 


1L LL, 3,4-{CH a O) 5 C 4 U 3 CH ; a LiNHj; NN, 3.4-tCH ) G| 1 C h iI i CI E*COCI: OO. nutria: PF. una 7.S- 
ri i ui cLoxi-3,4 -d ihicfraisrequinpHna. l-sustilusda; papavcrma, la tsoquHiolina suslitwda wrrcspondien- 
te, 12, VV, {CiHjJjNCHjCH jCHiCHBfCHji XX. S-dmino-G-rneioiiiqutiiolirtiK Plasmotiuina. grupo 
S-adfliiijH> rie XX alquiUtdlO pin VV. 13. Niutina, i-tS-pinddhJV-metilpiTrDiidina. 14., DDD, r>- 
hidroxihcn/BlauctEirenona: {c) el lix i echo oonirihuyt con am par dc elcctroncs p*r& com plela r un seMdo 
iimmoitico. 15, NH : alifitico > aptridinico^ > NK «pfririlieo», ifi, Addc tropimco, 2-OOOH-jh 
CHjCOOH-A-mcdlpinolidLcui. IN*. Sc-uduiirtipiM tstnc —OH censorial, cs mas sstible {?, (aI 
Guvacttrt. arido 1,2.5,(Me!rahidrO'3"piridirtaeiirbOsiliMl; IRCtidlaiL /V-metiigui'aana; lb? iddo nicoti- 
nictr. 2tK UUU, un enantiomero de e; il-q-propil-A-buli l-q-hexilrotlano: la quiraUriac! no eonltcva 
neocsarjamcnle aesividad bptk-a cirtecUihle jvissc See. 4.33). 31. Inn dipolar pfieirdc CO ; 


CapiluLo .16 

.ULl I ft i Amida; vcibec See. 36.7, • hi amida; acido ft- am i noire* atuvitn, (ft e(cr; Aiidn dc etikno; i.dl 
dwojlqneno: l-cloro-U-buiadiifiTio; £cj demlativ: S.i-tk'k»tt»ct 4 ;i;o 36,i {«i> Amrdj; (hi csier. ivj 
acclfll: (dl acetal. 36.3 Adlcion ]JS V 1,4 36^4 Combinadon. 36,6 El agents dc translereneea es cl 

po| i iiiLfro, .16.9 i ,ii Transfcnoda tic cuckras. 

2. Gesludratauton. polunm/aciun >6 Adia-mt ntfcJcofbcj a earboitilo. 5. HidroLish produce 
amtiw, alcohol y dibxido sic c^rbono. IB, -™OrH]CHjGOOt7H r t H mwiin cn 

tadena, 11, Anion cn crcciraflulo sep&f* un proton riel dtsolwemc. 12, Algo rie polimeriitacion 

cabe/u a ca bcsru. 1,1. —SI U'H -I CH - l 4 (.‘ 'rt fb) resuLeion en cadcna. 14, Cst I elite a ii noma. 16, 

Compnestos ionkos a causa dc la esifttwlidad rie anioites bcnellicos. 17, A. mc&K sc asemeja al 
asolictico; ft, rittiniicO, al sindioLittkxi 19. MnfifllttC aCtua SDOU) agcnIC dk t mtufc re&ciil dc 
cadena. ill, £'ntrccTU/aiTjento dc enlaces, enlre pcfeiduncs ubheas a litvh dc ct\!^.cno. 22 , F, 
s md i o LacttcoL G. iso Lac Lino. 


Qpitulo 37 

37.1 Desearbodlicidn. Andos jirasos proririan ser pnccursnrcs dc las hidrocarhuros del 
pctrAko. 37:2 Unidad dc isopnenoL (b) Fi probable que pwengs dc h.'cfciatcs 

vwdes. 37.3 Acelie de tuirji liene wntenido cUvudo tie aodo etHd^rin (Lm enlaces dobta>) 37.4 
ALosxido «s maJ grupo saLienlc, S' 7 ,5 Cunservy semi]it|uide? dc mcn^ruisas cn b parte mas frla riel 
ctieipo. 

!, Aado nervdniEO, efe- ft Itbjm-CH J iCH,) T CH (.’IKGH,), ^C'OOH (dc hecb<i r IriNup 1 , Fianscs- 
icrif:cacion hjcsa unit distn-bucrtm mas aicatorta dc jirupos :tcilo enlre molccubs dc gliccndos. 3, t< 
inicniKtiiD es un radical libra hthTidn ialiliLanh 4. l,4-fNp]);QHjO" es. un buen grupu sallcnle. S- 
EspetmaceM. H-heiBCjCcanonlo dc n- hcxadecito. 6. lisciston dc monoanicn como ion djpolaf {0 con 
kansfercjiL'id smiutEanca def proton) cs to mas facet, porque (at sc pro)mu grupo alcoxi y i.h| hay carga 
Ticgiitivu tliihlv. scjbrc 6tios oAigCiEOS; 

^2-t. ROH + HjPO* 

H 

7, Addo vaecnaco. (6 CK^CHj)jCH~ =CH(CHjJjCOOH ■ tt. Acklo corinoniicnlcnlco, tjH ■ 

CHiCHifCOOH)CHOHfCHjl 7 CH=CHC 6 H u‘fl. 9* Acirio lubcrculoslcarico. fltid-o Xi-inciiloctafilc- 
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a noire I fc A.cidc C 2 - -fiienom CH , yC t t|CH .,WT H 3 CHfCH j.pCH=qCH ,K 00 H. 1 1 . OC, 

Addo oUiid&eajtarc'.i: I Hi. acuta !-UKdliKliilccaii4iGc>, L2, I top-mum jitvenil. 

CH.L H CH, CH;-CH; H 

V-C ^ c=r x 

CjH, V CHjr-CHf H CH. CDOCH, 


Cap up So 38 


3&J Formulas I - V111, section 33.13 3!C3 (s) 3t lb) 8. 38.4 Glucosa 4 5HIO+ 

+ SHCOOII + HCHO. 38,5 A, snide gEucbnicct; B, gluertoL; C. Acid* gSatArieo; D. Acido gjincunmi- 
co. 384) Frucfosa. Aldosa ■ + cs&azajia —*■ csona 2 -cciosj. 38.7 Identica en configuration. deL C-3, 
04 v 05. 38JI AWItcjI 38.9 dos Ig-lrWAs: Itfl 1 euatfo pcnlnsjLS. echo foc’tcreas (vease Problema 
3$,2); l.c) d qisiral C tnAs b*ta licne OH j !a d.tTi'chj. 38.1 t) Un produced |S7Sl scriii 6p( iadnfh'ikie 
nclivo. un products fitifiiil dpticamentt inactive. 38.11 1,3 + 1-aLosa: 31, { 4-'haltrosa: VI, {— l-idcrea; VI3, 
3 + hjEalaclosa; VIII,»■+ 58,15 (aj Si. IbP «, [c> S'. (d) «. 38.16 fSp-f F P-S-butanoI. 38.17 fa) 

S.5-. (bi Rff-.: lc) HJS-. 38-18 ib) 1:3; fop d lifauito favoceeido tit lit .«tk l sera ima^ca especiilar ct«l 
isomero favoreeido en la serie D. 38.1 1 ) L-( + ><juEo«l. 3B.KI (a) 36.2 % a, 63.8^ fl. 38.12 Acelila- 
cion -suetde en C-E para dar dEasierenmerns | annmernsp. 38.23 faj OH ,OH, HOOCCHO. y acido El- 
gjiceriro. 38.24 HC7HO en vcj dc HCOOH. 3825 £a f Ajoilta dc jtcii atomoa: (bt HCOGH, DHC— 
CHO > HOCHjCHO, 38,26-ii-il Audio (k Hei> dontov (b) euttijonKTO 3837 (a| Audio dc cHnre 
alOffiOs; |b| 6pLkan>enLe active. fumiJis L: (c| tnaflUAmfifft 

4, I: y E', alitol y galaclitnl- F, glucitol if iiLililn-ll; H. uIlciioI lo j*u]ifo]): I e L. alitol y galactitQL N, 
Fibiiol: O. arabiLol (o Sixitol'l. 5. ^ P. alicds,idt> det auLd* itlucurdnico. rd> JlOCH-lCHOHV- 
^'OCOOH. fi. Faso deiermuiantL lIl la i docidad im plica OH a nits dc reaeddn con Cu 1- : ea 
probable la scpHracidn dc un prmdn. cmdlKfn^ ,1 la formatibn. cnodtal. 7. i;a? ednsre caibonos. anillo 
tk cinco fttomost (b) C-l y C4; Id) Q. tt-D-*fiNnofKr* n<S ikiQ de tnetdo 8 Saiidoa. 
ihidrOJdffleiilKfi'ml-^-D^lueopiranodtfo V. ESki-inunosa. la peiilihidfOXiddolteSLiObna en i^sk ^rupo;. 
-iOH Hucesuvos son frans ni’re ii. 11. (apT, D-riboaa: U, 0-arabinoaa: lb> 3-tasfato. 12. Z J A A wii 
cctaLes /., furastfiaa con aoctpna hacienda pdtnk erdrc C-l y C-2, y culrc C-5 j C-6 l AA, Ftiran'OEa, con 
jwnyna puente emre C- r y 02. 14. Del cipy SmE, con KepamHop de ion oaonio nelaiivamentc liable 
Iveasc Sec. 21.13). 18 fa) Proton en C-l es d mas dcsprotegELki par acre atilgenos. (b) JJ, «ndmervi 

EtK, andtiLero a; (e) LL, anbmero MM, anbmero a: (d'| NN. ‘S-inanosa^ QO, ^-manarca; FP. fl-gLucKrea; 


H 



; it) i-^luo6s«loi ifl anotnero 


17, tap Electo anbmero tSee. 38.20-1 csiabiliiii cl an-omero ?; (b'p efecto apbmna esiabiJjica a ios 
cloros diasiaSes. 18 l;ip For molivoi cslcricos. nin^5J.n.a; d ekcid unomero Favorecerift OAc ak.uiI cn 
C-1. (b) No indica nada. cn anihas conFonnadofics hay dos OAc ccuajariales y dd asiaSc.c |c) La rizfn 
de de picos. c n Jrffia 1;[ si G Ac dt:! C- 3 !Wsc todo iisiyiJ. 1 I si fuese nsetad a dal, 0.5^ E nAda asial. 
l a ra^an 1.46:3.00 indkM epue OAc del C-l cs aarul cn 78 % dc 5as moktuLas. 


Capiiuio 19 

39.E Solo difierc rn 03 d.e 3a lEikidad reducible. 34.2 Acido meioxncecicn y ncido di-f7- 

jnetiS-tj-gJitcrko. 39,1 2.,1,4,6-T-etfa. y 2J.6-1 rt-0-m«ti|.r>-g.lUCO*a. JM fi-Glu«isA y iv-emfosa: 
indica uni6n al op-o auflto en C-4. 39,6 IjjuaI que cn ffgum 39.1, sako por ufiiones fit en las ires, 
primary formulas, 39.7 2,3.4,6-Te(ra-f>-in<itl-p-$aLac(osa y acido 23w3j6-tetn^MKtU-l>- 
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glucooico. 39,§ LMjalsctos^ y D-entron. J9.91—92.4 + 52.7 yl ■= -]9.9 . w,io<.',,h : il o lEI , no 
rediKtor. 39.11 Sacarosa e» un S'gLueusido 39.12 Addte di-0-mctiUt- y 39,1.1 

t (0025 %1; 3 fO.075 %% 9 10.22S %l 39,14 fa) Un gnupu grande en posidun ysial. 39,35 [j| 3 mok^uUui 
ije HCOOH por moJeculii de amilosaj fbl moLes rttOOH/3 -- moles umlloSii peS6 amilosi; mole*, 
artlilosa = p. mol. amilosii; p. mol. amilosa 'peso (df 162) pur united d: glucosa unitetft-< tk glutvsii 
pur molteuJa dn amifota^ {cl 980 l 39-16 Un poH-a-^lucupifaiioskttK itnidad formadnra dc cadena. 
union cn C-l y C-6; untdud que ufie catenas, union cn C-l. C-3 y C'fa united lcnnmal d< eadeiLa, 
union en C-E. 39.17 Un poEi-^-D-silopkranoijdrt' iireidad que forma cailena. union cu C I > C-4; 
unidud quc lipa OSdflftU, union cn C-1, Cv3 y C-4 l united tefTIUUl de catena, union m C-F. 39.19 E? 
Cstrcmo sulfunaco iirtiiM, 39,20 ncicluheiano; jffrPhF: yjanlfteenO, -39,23 FI par'd cs cl reicnrtr; c3 
mtfta, cl mayor. 

1. GenlioWusa. 6*0 h jW-a - *• j,lii 00 p*ra«i'siIin gtuoerpii*M» 2 liu THomiest*, t*i> nluenpu.innsiL-i- 
D-glucofHr;mi'jsklo: Jl>F isol reilAiOsiJL i-r>-.gLui;upiT4nosi&-£-[>-[i!iit:opi ran wide?; HeffltrehftliOSl, /f- n- 
^ucnpiranOiil-P-D'jiltM.'iOpirLSnosido, 4. Raflnosm untdad ?-l>gllA£ljO&Llu lijruido a.J C-6 de ufladad 
glucosa d? lif sacaroin: (FltUbitti. ft-O^y-D-gatacEopirjnosLIJ-D-gliuropiTarH^ii 5, (aI MelHItOSI, 
uni-dad a-D-g| ucopiranosiJo ligate si C-3 de unul.nl fructosj de la sacstotfl; tunitoia, 3-0-u-n- 
g3ucopFL'a»L%i]1-D-rruclofuraeko&a. ft. Pinoti, untdad sM^^u^pinoo&iln litjAda all L'-6de la nutad no 
reduttora de maltusaiL Homaltofi, 6-04iz-D^ucopirtiKH2VD-^lua>(varto«. 7. ih) Aeidn n-gLuccHLini- 
no; (c| D-sdosa, 9. U. ftiriintHSec. 35.3|q C, EcErahjdroruni.no fSets. 3J.5 y 199): if. % ClCHjLC N 
Furfural fSso. 353). 12 . !. x>04jOHCHOHCHOHCOOH acido D-cnlrevnico: J. HOOCCHO, addo 

glioxilko. 1.1. fa) tm mnleculas do HCOOH por molecular; dc cciulo^£u !cf 1390 umdadc± de gfucosa. 


Capftulu 40 

40.1 NHj > COO : proton vy a — JS ! 1 2 para fonnar f H 3 NCHR€00 . 49.2 
-COOH > NHj *; COOH libera proibn p^ira formar ’ HjNCHRCOO . 4£f5 |u) En aetdo: 
i hi cn b ilk loo: fol man aado y ruls haiHicc quo psra glioina. 49.H i — )-Cirtcma y — Pcibtma. S licnc 
prinridad sobre O del gnipd carlwniln 49.9 C’ualro isbrnero*. 44LHH Cya-Cy t, Hyl, Hyp. Me. 40.12 
InlcTuisdiariiO pitra All fis Cl 1 jCHlNH^jCN. 40,13 A. (C! I djCJ-ICHfCOOLljCOLOQl. I: B, 
(CHjIjCHCH +C<X:OOE t. 4t.l6 ja| 22.4 ml; (b) 44.S ml; (cl nada N.. 40.17 P rend. mLnimo = E14. 
pndrla vyi talina. 40.20 SaLmiua, AJflA^,[jCHyJirPrQ*Sflr T Vg| v 4U.2F Ejpual -i fiVniufl* empirics 
IprybkffliJl anterior! 40-21 70 3CJO, 4(1.23 (d) 16 700; fbl 4, 4(>.24 Uaa sulfonamida. quir eif rmb 
rc&ifEcnb: a la hidrolidi iron carbo*amid4L* fvcauc See. 27.71. 40,26 (a] COOEI -+ Clf.OJ-l; 

(b) —COOH -* —c una hidrscida. 4027 |qF Phe-VakAsp.o| v ,Htq (h) HivlJCtL-C>s-Ci]y-Ser. 

s nhnh j . 

His-Lciq (cl Tyr-Lcu-Vat-Cys-GLy-Glu-A r^-GLy- Phc- Phc. 40.28 )a i Ctw-Gly-Ala, SOCL,; Phe; H Ir Pd, 
(fe) PtrCHjOCOO, Ala; SOClj; Gly; Hj. Pd. 40,29 En A, el pgtfmtrnnia tiCAC prupLW —CH,CI 
lij^idoi a anilloq cn G. grupns —GH r Kr. 

2. D, HOCHjCHjCH jCHfNHj," )COO 3, l.al Dkeio^ipenutltt, diunidA detic:i: (b) Iddd no 
saiurado; li-) ^-lACtUU, amnia con anillo dc anon :iLomosL (d) d-liuilam u. nmtda con am No dc -cw 
atomns. & Dotuinn. + (CH J ) J NCK a COO . 6. Dtsminuddn polandad del divohente: paries Lipomas 

de las Hiolecutafc orpmifcaA s,ilen de «U amontonamiereto. JS. P. mol minimo - l?(A<1: mimmo. un 
AEoinn E'e y seis ItdUfts S. 9, (a| Apnoxiinadamente 32 grupos CON PL: ibl 393-JiHi aninneH 
peptidlcai 4 grujpos -CONH,; (c) 367-370 residual de aminnacidns. 

VaF-Om^Leu-Phe 

Q “fl 

CL 

19, Val-Om-Leis-Phe 

OrdmiciOina S 
.£kettijViNn6t eleQea 
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11. Snsulina dt vacant 

CwJnn A; ! 


NH; 


NH, 


Oly-IIs- V;i l-01-ui-ti.lu-C'j -t’)-AEa-Scr- Scr- Lcu-Tvr-GSu- Lju-UIu- Ai p-T yr-Cy- A*n 


[ 

NH, 


/ 


Cadflui B; NHj 

I 


S 

j 

s 


s 

I 

s 


/ 


PSk-V al- Asp-c ilu. His- Ln ^Cy-G I y-Ser, H is. Ua- V a l-Glu Ah Uu-Tyr^u- VjS-CyJjly - 


j 

M-3. 


*- Glu* 


PEl-i-Tj r-TTir-fVo-Lij-Ala 


(g) DN P-NH(CH jJ(CH(NH j * (COO Jo r-arninci de j.yv S« by* huNew sidp luminal cn .V, st 
fomiii-riit deriving ONP doWc, y nada ds DNT-Phe. 


Capiiulo 41 

9r GO* sc eonvierte en COOH de mikmS-CoA cti reittuon fli. ssicciiist 4E.7; fisie e* d uiftwjflo 
(|ii£ ss |j!-rrdc *n rtaccHi!* <4L 2- Funttiidun lenUi fckltrjiMnante de 9a idocukidt tti - un iMlcrnicdtano 
IctruedrieG lofaic Set. 2437)1 seguidti do perrttda raprila dc OR a SR. 3 taj C’cndcnsaddn similar ;t 
aldolica cnirc jrupos «ter y eeto de pxalwxtgtn; ;hi ssmilai a .:iJ<jylic£; w giijpr»« ewer 

y ctio de la ocetoacetit-CDA; rcduedtm del beer a dcobo] 3 §H*r tfinAmdi tie hidfuio. 4. 
OxHluirion biokj^iea dc acidiK grasijs remueve Jos carboncK a la vez, pontoizandp can el esSremo 
oarbrmlioo. tq»k)iWD (vd^- 5. Goads' k.slioui wriMldblici dnversal. & Utm^iobu Iculiux 7. 
Hcliec de um sda frefora. H* Dm diTcroeitL-v ARN sariAn jnerados, > 4*1 do* de unfraiddaL 
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aeeUiWoL H92 
a«u5*5oai3iw. 2ii2 
Bcetatek MI 

fniTna-.ien de, 7-SS "I, 12-35. I.2S9 
reat^jtirtK, tf;2, i 2 ' j I I- : |i J 
;i'.irL;i:iiii.l.i. S43. J -ILL ML Miii £!iL :|s|1 
P'jairnlarTiidLthdKLieriL'SLjIfiinLIu, cHijc’urai de, Ait. 

L duii Ij-i: id.' priipen .■•i<.o. actdu, 7^4. IviVl 
ace La nil id a., SIT, 1UL L 043. !iii 

jwepa.nw.i<VrL, S' 

r«j«nnrBi, C 051 mil 

Hwiiw, redo, t£L jv^tin^r jgH. HliiLfi, m, <41m 

I5& ifii 22i LiilM 

preparation industrial, dQH 

siuliruHin, xmlexis, ■ iTid 


usot. mi 154 

auetieo, anbidjido. MV j 34A Llii 
prepare Lib a, £12 

rL-axiioibti. Eimaas 
.LixEiIttuccuAii t-.4-wnuLifid!:finaV ■•■~v il£i± 
jrakd, Ml 
cspedro P.MK, ill 
preparation, ail 
■ndlBafia, 

4k aminis. HI 
<k isljltwa, l2?3 
aWiilalaAiiu, '' ‘■4 

tttlil-CeA, 7 36ft. IJb7, JJtV. tHa 

arciil-4'nA ea rhitula l!ii!£ 

icerilwlirw. iZ3 
actiilcTHJ. 43, / 4 [4 
atidn. 475-24 
etlruclara. 540, Jln-M 
Puente Industrial, 43, 4l~L sLLi 
reaecioncs. li 413. 471, ilrm 
2-dcc4>lfurano. 3 LMl 
auxlilti, d4WUf45 dt, 343. I J344 
adLdutt dt FriedeL-Oa/tb, 11 SH : 

'iL-c-liLjIjidiiLii. acida |aipknitu|. 04J< 

a«1il-S-PPA. IHQ 
a«1iLuru, bIZ 
acctillirtM. 415, 4k,, 41 h 424 
m£l:a]ic4J&. reaocioaesj - I !• -^11. AZi 
ittkwc-Jkai A7CV llUiill 

:ir^l n:nTil irvt [PSfl 

ace Luai-i Licit, teCfiJ, : Hlh. I CM 3. H)3S 4 Vi ait laHlbibfl tlTib. 

LH PfrKjLCti'Jtni Jl:'! 

pTGparaLibn. 
ffcaccj'Miea, KMrt-43 
aeetoHceLil-S-PPA, \ 77n 
adcrobacldt. KDii 

a.4PttDfenpOna i fauL mcltl afSoiiaX ill. i2SL OL ZH 
eapecjfo titPidrrojo. Hi 
prcpdcactbis. '252 

fca4.xi4Mift, m Ort£. O. him 
ao.nik iuirj(j*.ima. ill 
auetdiljiis, ,; 73.;4f|. 1IVJX-I III!, Iki4-IK 
aceLudii, 12^ 3iL ( 24L IUL I6l 

Lia-nubidnna de lit. Ml 
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pnepanKksn, 4|>; 

icaedQini. ±lL !&b 221. 111 ill Sji 

■:Khj 421 

EifcHjEuiHk- JsrttcMi, 1514 - IMt? 

IWldOlMtH, ] I,'?. I HHQ 
! I5 2 11 5') 

■olHiarim W?. 1 iW 
flccloftlULb, 2?4_ ill 

a^tiiwn-l i?l j idtlii. j $17- ( £22 
(lorli*.^IH'.nuKlii,, i 'JIT 
prepii ration. 21a 
acs<{^/Maluit!i(la. I 947. iH 
preparation, Ml 
rcareioncE, >5 r, M2 

■ i- li<!<.■ 1 1 . 17 . i iTk-'ji 2Sli lv. irido (A^pifaba), !lli 
S-acccDUL'tLlohciiila, lonlad? Js 7 IS 
T-i-dLtflviiiiiliJian-■Jniiii, -crpectr^ KM\. 5H 

SOiCCiMJcliiJ, 1(1110-., Tj-^ 

;K'IlLa ii-il 

acid™ artwHliccw, SOT, SK S2I-25 
acides- dknctesLieos, HJM1. t SP2 
acidjcs hLiffcnucos, LH Still 
alraholcs, tii UjI H57-59 
al£|iuficla, ■17"'-"1 
8S& Mfc 

^.oHMsJffrus. 40b WT, 
toiler maUViMro, Iiri3 
fcnoles, ?f& (St 991-9 4 
fotfuos, i251 

hWnoceibtircis. J 2?-24. LLiiL 
hktr^n.? ^ «frJ-9r. W)~ 1043- Hyi lM3 
■nta, MI 

^eciKwoi r-elslswi de. 1L H 1L -l2 1 . 54T or-s, SrB. 
l5Ath 

-, iillT.r ;inii.:l;i:,, 949, 95u 
y vefoeidad de rea-mim ZSL 96!i. I" 1 ^ 
anddw, vprstiirstp dr, iia 
4ddoi benu.iKH.it -sustil uudosi, i 121 
Ickioi ea rboiilis&s. H R. i 121 
.htcos. cSiearbcuiitiiM-i, r £12 
amidaf. all 
aEnJnoacNk>A i 
amoGLaLO. Ill 
beiUtofHida, 112 
fcaofei. i r i>; l ‘ilk 
(t&JercisdB- MI 
imidaE. Ml 
flutfofiamidAA Mil 
kid*. 'BflhidiridtK dt. Ml MMi 
adtcidai a akkhido*, SiM 
jtfhyokiuB ddtao^ w-J-i'-. 

CCtfltefrifili L'j'i, h'.ilIi.is y <icn', jl 1 l«, MJ 

^ amide*, Ml 
cslnwturp, Ml 
pnjttxsofai, M?, Ml 
|wi?pwrfii4es llsiem !■! r 544. Ml 
itedfliB, K55-55. li 5k. mi 
ydoiuK, wpii ration LiiiiL'indc Jai pioficdiuleE, lidi 
iaio, daturas de. SSI Ml 
ariali-EB Mpetlr-otc^pico, r tZi 574. Mi. 
ci.i^v«FW*n l de askfot a ■kandas. 


n amidas, Mil 94 •’-tr* 

a 05!CTf.*.. Mil 

iaLrutlu::i. HU 

funnatlAn de c^lcrcH*, ?M '"•■?. ££i 
arilKion de Frwdel-Craftfi, Til. 152. 754. Mi 
isjn GLimptiistDE or^inci«iprk-OE, 752, T<b j'57. Ml 
pfcpsiracLoB, Mil 

de Jiddds CPstKQlUns> T.iX "iS'l H I H6. XZ.ft 

jvfDpk-iidtk fiiiLCJh. r J-j 
lEacxdnnex, X5C1. ' I 

r«(i.«;tW5ri, 7S1 Ml 

x^Mgpuckin i;u.;koll',.y. M2 iVe-ase lanihicii 
tfdritpw rff|i 

BCidOE (Vciitjc ,:4.'ri!f(--jL .tJvit e&tbijxSitfa. Qtniti s. .tuffani 
ctri. di-jdui, iTL cdc.-l 
xd$-lad HML-r^dii^ Ml 
dcGakian, nk L^-ts, 21 
de Lo^fy-Br^iiojol H 

piMH fid BilLiiridiKt, r Z4^ 
j OjliuLiJia miriileCddT, li 
aribeigVik, 7i4 

am (tnrwdfbimato de bcncUu. i ilii 
■lie aminiiSv 947-50 

dr Ffiedd-CraOs I'Ve-jsc ffiftieth rqlil - , cifiJpi-irirj Jf-l 
^l‘i I- ;l.-|..lJk. 11|>-. 
iiLi h ic-Thas, 754. 99^ 
aviln, tiuntwiHsii'iE dc, eatnKtura. M2 
nunnmK-J^turj. ill 
suEtiluddn iiuclcoiilba. S44-iQ 
fwiSd, jimp*, H7-4 7 

aiinpuMcicin, odd fiiupo- aUgitild. x-l-H. .h» 19 
con gmpo tablo. 1251. 
eon srapo idlfonilo, Lit! 
susLilvdor nucleofiliai. 754. X-H-4 1 ? 
nconilico, acbdo, iCS7K 
aeopLnsieailo. conEtanles (k:, iH MU 
Acrilan. J 211 

ucrilico, icido. K'l.V r r-iViI. Ifljj 
Eitdndarion, i | '^‘ : - 
Aeryloid. iOf-1 
BcriliMiiirilo, r t*Vi\ 

pfepariteL^n IndLoirmi. 

K:iCdOEie.i, !m h:;.'9 125 5 | ^| ,l | r | 

actokira, i 1 1 iA2. HIM 

HiedortM, 22L iftn. I I9h 

prepuracion, lOM l ln.i 
ACTH, tM L3±l 

HlIH'iLi . i ifi'l 

idivaiiles, grupPE, -J'^-l. - m-i j 
acii^jdad i.ijvlii.ii. L2h 
en amiciBE. 121 
tn amma-iddes. " '■"■■Jn 
en LTiinpucxtnE ciclieo'. J4S- 'H 
en sutfaiiciirs naUyffllep. Hi M2 
> amripmeinil, 1 1 T - 1 ■> i 7 ^: 7 , | n '-: H 
y fn jdlinascriiL, |_12 
y qniraJUljd, M7, 157. Lil 
hliLmani*nci. 

SHleniilicn, itide. 1 

ademriLL, 1 19^ LH5 i lili Zili LLZI 
-LiiriiTka, piwnte de hididgeco «u 1 
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.idm-titiinu, I 1'LV 3IT'S 

nlnvKiH, i!( 3ATW1, l 1 '■v -1 

jdkioii. polimeruscidii por. 1 

id mi rim fflBQClOfWf lIl~ I'Vajse [ajnFin LrdrnV.in ■rJWfri>i$fi- 
llj, ddi'ciiin. fuuScrjfiiica; ritdit nlr:-, tfbm I 

the :i1i1e)iidns y «cli>n:it 7 71 
tie alquc nil Ivuttienu);, 111 z * < 
tk ;ilqtipntM, >: • H 
ck dqnraos, -11 rV I v i2ii 
de ddotloHi, -lil 
de cidopropuoa. *Ui 

dt COm|HH<0!i tiirtH.WilKLli l.^-lH.h MJlllHuiust, UHW. 

liili 

dr iliirmni l ■:■ i: |.i j?:i l I. 7 Oh no 
dcHfiickin, HW 

de hHlcipenoF- ii aUiatanos. mecsniHria 
dt radicjS« ILbra. I'k. TPi,- 
esrcrcoquimiciL ^-I.-IS 
lit? hJ tBP W j^factlwU I 1 *" 1 
fi'tt f a>rr. W ■*? 

I aafcaa 

contra adkion Li, ^i 1 — 111 
adicidii rtretroftlKa. 194. 30ft- 1 ft. 376. 3 £4. |Via- 

■■,:- wmbiiH'i adldLta, noeeietta d-v? 
a dlqiKTriilbLnoMuii. 31.1 Hj 
a dlqiK-iiu^ ;r is *■; 
a telqulfic*. 41i -i’ i* 1 ? 

-.1 CHnjHHKboi catSkl#ilicW a^ft’-ruj auLuradtij;, f':^4 V. 
J dstr'ltth. COl?IJU|pzdLHi, Vfoi -I ■ 1 ! 

auwncid dc irilncjiiil'iii de hiilm^niv L l J iI 1 
cleltttinnn, 2'-'i 

slack™ de jrapo* Hi*ti liiyen les. 315. I in ^ 
liidroboriicion. iiii 
ranriTihmn da Kaueiiiai. Vi^ i'" 
oriBauflita y nuUvliqil, 3 1 j. ; f \ 

thMrtlETLUFaL-lLin, <• 54 ■ a-' 

IriLltStptWPl'imi, 3 1 ! i i. . '■ 11 
LulieiLin (fsiFtiwistrfeifivji. -!m 
iiificjLin jiivlcfnrr: I Vfcpii a&tfjfiL irtwcefewi 4 b 1 
a itldehidrMt v cclijijiki, * C T- ^ 7 
a virtwnilKO^. ?•'-.* T h'.i ' 

jJT-'IW MKUTndOi. 1PM. • .Vif-U'j 
cdtaliizad^ pnr odde*. Zia 
contra atSicion efcftrafiliea. I LHw-i.Li 
coni id- siHiiEucidn idloL Lil 
*o coihdcnsacion aldoliea. Hi £■>.■. £y2 
an rcaecum Jt CaiuLitiara. 77 L. 772 
■ail fCiCtKKrl ifc WiLtig, ‘flU- Life 
:i11 -lI■.I u Il i■ J■.> I 

fciip-artniJj.. r '■iv 

Bdipko. acido ihcjunodiokol. 4fr4. fc75_ B 31 . t 971. 
ll->7 

dcfii-astiji did, i 
nlMiScadiii, ;iZ2 
prepBriidcm. 1 0-1 :■■ 
adiporirriLo. 

ADN. 1371. L122 
ciLrodara. i3?r-.!S 
f ptlltLica. ! 3 71V?:; 

A DP idiiotfatci dt admauiiifil. i ?t>f . i ^r-7 
( - l-iulrsTUiliiia. QS. !O.H 


idRiDRirlinlrfpa, (mnucnij lACTII'i, I ■ =■-! 1341 

■agKLf. ' ■ ' ' 

ji^ux ii 2± ZL II Lil 

ennui distil a till if, ll 
rtnTnuini'in iJe a ida. in. U£ 
momfulfl dipnlpr, ? Zi 
A1RN, LZifc 
iiidmnicnin, ' 3~ lii. 

■luiM, Lil liU 
pttpa rat’idn. ZM. OZ". 1311 
Stna’kitr. sialmii dc. i ^3? 

(+ PaJani n*, f 1 ! ^ 
albumiiia. _LLl 
■da huL-viii, 1151 

iikiil.inhet, Zi lii H)t>3. nmy liw, Ijoj 

□niklo- pipcridiDico «n. ^?i P 
unitlo piridinico. cn i '"i" 

■niln frirn.ilidiniao cn. | Lii 
art i^Mtluawu tic acidaui taocmiaLis, Lii 
akaiMM. Zi 111 

idiinaih a aJLiuttfcKi, 3‘^T. ..■-J. l l 
;inail|sis da, ] I 1 *), ] Si l 5A6, r i?4 
L'sprtiFrr'- '. iVpiiXt, tiOjl ' I !■> 
dasificaaion pi^r otnHura, II 
■a nmh tii Lin ii, ink I Ef-. Lii 

^ner^iii da di^td^ii'm * ^rbets, t 1L, t 1^ IIH,, ) [ii 
«1nic1ura, datarniinBcitijr da la, : I L LI^ 
cMracliLnw i«>nn«iif, .■■ I ■'■■ 1 
Rirmulj ftrMA't li 
I'jcfcic LrulmlrLaL I J2 

aimirn prtpafmciiin dc laboratono. 94. i5 

hnlugcn*Lic'rii. I"! !''•■ li.'vM) 

mwLi riismw!. li^-05, LLtii 
nrii;nliK-inn. :3'T |1 
Tfucliiidpdas reluLivuj, UJT, LOi 

iEUWTL’jLin df .iPcijJe.iMi. -Iml ill 
isomerta. idl 
rn?mbrw cofiiunab. Ll 
mrntwlatkiia. * Hi 

Il'PAC. m. £2 

pirr.TiF.iH. 44. 101. ill. Ill 

prqHiat.’icir. '■> ^ i 1 h i 

por acoplFLinkiiito de hHloganu™ dc alquilo oem 
rnrap—rlni orjarsomclniictM. 22; ^ 
por hldra>^CEiacidiJi dc alqticih»«. ai — 
pur IhidfdLisjt die rcactiaos rk Grignand. 95. 97. OS 

pin 1 maamud dc WuA, ILH1 

pin rcduech Mi dc I'aiuuar.i.t.ii da 3 l 4 a.l 1 u, 2L d3 
propicdadcs Tiiicaji. 90.^3. f SLL 119. IIP 
purilicaciML 2QZ 
reactions. tiaiuHD, I'li 
rc-aaiLvrdaid, I '13 
series hortioki^ai. H 
solubULiad, HI 
uehm . 93 . 

■loobol 
iiteuluLO, frjQ 

hk U.r.iraLii, ^V'casc .ruVjm. aJcrt^i 
dfOMluriliEilik. JliLI iVcBse- iacnbieo tTiiini.. k 

ak1 1 IvliI- dc»Ji idrogm astL "IS 
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adratolea, 169, I TO. 621-31, 652-85 
^ucLt'k ciibi.isjlieoi jt. frSS. *56, 660-62. 
adiciuM j ■ildcl'.idv'i^ y ccJoii ns, ffiZ. “W 7 1 
aUkhidua dc. *55, *56. 660*62 
aLqaibultaiujLCti dc, *59,, *60 
J>6&-73 

cspedTnscOpieci. t S66f s 574, *71 *73, r ST'S 
pur ocididfa con frrido pcryddwo, *73 
prudM tic Lucas* *69 
pnicba del jttdtifanao, 670 
caradlwi33i«*P ds. 668-71 
tarbL^BliciiK dc. 53 L 
cdonu dc. 661. *62, 675. 676 
darffcadfe. 147. 166. 621 623 
lvmhi acidon y («t»ev. 168. 6513$ 

dLshid niEadSfi 

a jI^Ngiuh, 259, 2«, 2SI, 3H6-90. 654, 656 |Vfe« 

Ijrahtcn JclAi irfr&ln >.: *Jm) 

a e!efc«. 524, 525 

<nw#ia> dc discrcLscion dc enlace, i 22 

■Klcrdfciddfl. *55. SI5. B2h-2V, S59 

essrua it/i, 622 

calico (Viu-SL- d», tfftvfc.dj 

fui-n it iudiriUuif. 627-29, S227 

1: .1 lopauiiao dc alquilc- Jc. 170. 171, 212- 1* 

jLiunciLLl^ruiii. 166, 167, 623, 624 

93 $4, 630 

OiniunLiTL, *33, *56, ft**.*]:, 767.93 

prepared in, 631-33 

li itilIl m.-,;ll;iu:ii uMutin. $00, $1)] 

hidrcj^uTvcioo-psidacwiip, 631, 632, 636-40 
bWraflisis dc JiafeigsTS suras, 633 
t3iimcreitnwion'(fe!fmwcurJiia6r h *31. *34-37 
dc jLidii' cajbMltisin. Mfc. f(2!i 
dc EsEcrev. $¥t 
dc snass, 52*8 

^intCMS dc CSriBitiud, *31 641-4* 
pr-apnida-ilui iWcai, 624-2T, J 1 625 
fumpicdaMtc', t|iiimi£5«s. 652 
pixUOTtacItO. 168. 657 
puaraLcs dc bidrasmo, 024*2(i 

rcaoLiiines. *Si79 
Cnmo acnJiis, 654, 655 

cub MogcmuicK dc Fitdrase'ntt, |7i, 212-1*. *53 
can Dbtftulus nd-ivajs *54. *55 
con rrijialo'ii.ciiiirtjfi dc ffetfoiu. I TO. 171, *53. *54 
lEsaivicUd. *53-55, 815 
con hulo^emuras. etc bkl rape tin, 213. 214, 653 
oTdni dc. 280, 281, 288 
rttAf-luLiun Jl. 157. 835 
rirtlSCH, 662-68 
hjI inti Li dad. l:i zgua. r 224 
c*.i-iriu :,ul u [ua. 626 
- u l[i*'iLalh '-j dc akjuda 177. 1 'H 

mo, tn dei£rgtrtb&, 1248 
dlnMHfia 

ik anhidndus dc &ddu, K.U 
dc ditrufus dc ikido. 8M'i 
dc esteem, £61, 867 
afeAxidns, l*K. 17*. 657, 658. 687. 691 
ab.-i-'TiraFtniuiiLci'.iji dcvincFcurjcnira, 690, 6VJ, 694 


aJdiiriL.il, iL-Ktoei, J 1263. 12*4 

aMebidak 331 42*, *28. 629. *4ft (41. *«.!. 6*2, 745 . 
TS4. TSBl TS 9 
adicifid 

dc afcohok* 762. 7*8-71 

..Lit aldehlii« y tticiLBt, 897-904 
tie caibaitiumm, 7*3 
de danucu, 7*1, 7*6, 7*7 
Ue deriv.jdi.is del Hiuufiiacii, 7*3, 7*7, 7*8, 773 
ilc nraL-livus dc Gm i:a i U. 632. *43. *44. 7*1, ? 6 * 
OndMflfca, 757-59, T61-6J, 766-72 
Rljftficoi, prcpuract*™, 75!, 753 
BFiuEiUnon raSucOv*, 923* 924. 9-28-30 
arailiiH, 759. 76J, 763. 764. 7*7. 773-75 
csjfBtiJCiSQjpLaj, r 5*6, p 574. 773-75, f 874 
ariMtiidcos, prcparih;L*ii, 750, 753 
etaukmcifa 

ahfulka, H91 892, 897-904 

fCWOlMM n?liddnt]adaj Dora, 403, WH 
dc Peri ir. 904 
estriKlurfl. 745. 74* 
faii cw , 75! 
nomcnclalora, 740-48 
(i* 4 atnr 4 do«. oxidarion dc, 7*4 
prcpuriiddn dt 
rcdutx-Jtm dc, 1883432 
MktsKior, 759. 763. 7*4. 773 
picpiirariors, 750, 751, 753 
sk ULetiibeftceiiM. 750-53 
■osidacidfi dc a.kmliok^ 660-62. 750 
iMDholisis. 332, 333 

iLiLci .ira dc Rvi rriti 1 leia.inn, 761, 991. 998, 499 
nrducdi'm. de dorurus dc acidits. 751 

prapiedades fisicas, 74 ^, 3 74U. 749 
fcaccidfi 1 k Carntaaro, 762, 763. 771. 772 
crazfiila, 763, 771, 772 
reaedda dc Kpoocna^d, 94W 
rcacciia dc Wictip, S93. 5H3+-06 
reaccioiiB. T5T-63, 777 
redtiL-tidOo, 764. 765 
a atohiiki, 760, 764. 765 
a JiidfCHi'arfi-dTCiA, 760, 76i 
dc Clei'unitastni, 7*0, 765 
dc ft'i'HT KishriLi, 76U, 7*5 
jr lYIOiuik, 74S. 7T3-.7S 

aldilttta.. 1 1263 

..Id .■'i'.-. , '.'.v.,'.-. iWati 1 .ji'.J, i-.,j ■ 65 J 1 - i-jiJiu . 1 .-. 1 1 
inrimcTD'-. 1283, 12H7 
ccmfigurjL-is-iiii;^ I ZW-^4 I2B7, 1788 
Ltimlomiacintiesi, i 29 i ‘j- 1 ! 
can version a epimeri'i, 1 2 1- 9 
dcrinidnn tLe, L258 
degradac'iini dc K 11 II 1268 
denv:id«is, 11 ■.■ 1 ne’ 1 ■_■ I; 1 1 1 .r.*. t 17*3 
Miul:.ihi ofcdl*3l, 1282-87 
( + Kg|u«s«4, cpipn, 13 58-W 
dntesis dc Kiliani-pischcT, 1266-fiS 
I a ina I 1 ,,'' aiiul.u- t29& I 791 
aWdl. prcpiiracwn, S9S 
rwccwnw, 899, 900 
cldolaM. 1379 
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allied. t-ordensucipfi. S91 «')3. lifts 3 

craauda. 902, 903 
cmptas en slji k->=>. 90003 

rfflbxiy-itra rflaLTisreadjj^ S04 

ii IlIi.hHllis, iddfKH, C 1263 |9K I .'69 
aJdU|>MtfttSis, tnnrlgiaratWJnrT-S, 1270-73. 1274-76 
Lfi sin Sc-* - ' dr Kiliiini-F i^lwr. ] 247 
pur <fcgr»dwi(jn de RidE |26fl 
■iWnpi r.iriiiyu. ■ 3'J‘> 

allows (V4aroc niU(\HaK i M + 
wdcran carbrnnadiL, rdarsairnentn, 3266-6K 
•cartimknto, 126® 
toMsunaaau, 126(i-. 12?4-7fr 
dcfiiitdti-ii dc, L25fl 
df liuld d* ft lift. 1248 
JtfivadiSd. JiuJH«iekl uro. t 1263 

dtoa del ikdlL tUUS 
ffpiiritf i?». Jin*rtffkwi on, 1269 
e il mile ra dolua, 32H2-H7 
fomiLku. 1ZHO-M2 

OHiPTBili, fiuriidciun de. 126J5, 1266 
pxidtbriiVn, 1363-65 
Uitesu dc K-iliani-Fischcr. f26M4i 
a knot, 391, r 392, 392. «S 
bpikamciile adivm, *r?E: 
iVu, 1396 
jjlj^uko, iWido. 132] 
jdguddiri-pijlrara, Lili 

^liL-kliLiiss InJrrjtaffcfelfiSi. 42ft-Wi iViiLsC :.<* laifcioii ri ! L‘Ji«lA 
<ieimM, rii iV i u , fi,'aw!iwl 

ii nallsis, 462, dh i 
HHlfMnWMHl, 440-48, 451-55 
npcrtUTii 4c 43ft 

Bicjn; Irark de lu* Itnttmcl de, 435-39 
calores dc wi^vAkm, 475, i 435, 436 
ddofdiaiH, JJtLW, I12A-53 
ife iflOJo f^ijuejncv. 4.34. 435 
dcfiatciijjL i r-4 
WildnpiidAa 4.3 L 

tfaUldadH ntJalhas, 435. 439. 44.3. 444. 451-53 

L’-icii;t v is,TK'iu. amfuraitt cidk\». -Mjs-55 

filTOte Liulu^Lridl. 431, 432 
i!iltr::LLi:'ir, E,3-diiixiiii. 416, 442 
in omen rial u. ra, 429-3] 
ptep.u ncion, 432, 453 
Licluadfcfin, 454-65, EI2S-33 
Licrtu jAuLu 1 , 452-4.2. i L2U-3J 
meLilcnu. adcdiin dc. 45^-62 
ps-Dpicd.idcsi Ijs-iiCdu-. I 429 
funnrin 433. 434 
ekctmcirficax, 112CM5 
il .iiiy'.il ji, 41S39 

hIiUIioiss, iVianis irJrjMiJt ..'i^L ii.iv; i.Jij'Uj- 

Ji«tTh 

dsFiilkiiVn^ 469 

:iJ:• I*I!l l*•.*.•• ftiiLnsciir burns cVranse ulcvtCt: tticfciffijs; 
jlJlpifHiM, ,-1r 1 -:| :i l7j ■>V, tfirtoWij 

Bldbentcfic?. 524. 550 
.iJildi azsjffncE3.RO. 615 
aji! citl Abe, 37* 
alii tail tHt. 7] L 


■Ucm, 

dUdrlliHidfl. 294 
Lmn^puikltidL, 366. 379 

jIlllLTI, 

nknhirt, 334, 37 b, 622, r b25 
hid rug-mu, 12 i. 565 

silirtrt, v.irHlsiton nuLteofilies bn vjxtTali'x. 371S, 3?9_ 

m 

■Uo, 255 
acsiiio dc, 1237 

alild. anion. coninjjurfldcin cfectriniit* del, IN 3. 11 H 
artsKalcs Hifilecukres. Ml3. I 'I r4 
alikp, brunjuru dc, ( 1 69. 265. 37H 
iihhv i^ifji'ri. 576-74 
ciiiil'.jiiiTaciiin ckhiEJ-dnica. 1133, r 1 1 -L 
d-.- (HUi AcIctpr^pilA LI26 

csiabilidad KbEiU. 3T9, 3S8 

urtfcCaJes muteculujtx, 377, 3T&, lit3, II U 
auticlria, 37a 

cumo luhridu h2c mPEinncLh, 37fr. 377 
aide, diMuno de, f I £4. 37S 
j'rcpsLrjLMJii, 29S, it>3, 365 
UIiLk, radir.il librc, l2t, 361 

coisft^idiricin eJertrunioi, ]II5, f I! 4 
nmbilidad. 365, 37l r 572 
liibrido dc rcwciiinciai, 3^-73 
OHAOp II>5 

Liebiisilci rruifecislaics, 11T5. !: I 14 
Lirnslriu. 367, 36ft 
jlilp, yndgm de, ? 169 
5-alik5-l2-peiatiJ]ti4ibLljrkp, dcid*, 105s 
1276 

aliiarina. ll 7 4. ] 32th 
AMnvr, N. L„ 452, 46S 
slmidon, 1257, I23H, T5iW 
■t|;:'i'n n: II' I I.MJ2 

3 + >4kniJ, 1276 

alquOnilblHHMcHi IVcase in-e.-tt.) 
cmjUfSdiH, 6.52. 553 
pTupiiricidVia, 549-51 
rti.=viiwi«, 551, 552 

iilque-TiTss, 21S. 249-92. 390. 391 (Venue carnhitn 

irittciKAIH, L'h'L'HiJi/Jit'^liis, dimrvjrl 

adiennn, reiteciunffi de. 295-99 
jmli-MarisoMnitov. 296, 305, ,k» 
dc jfMio HiKiiBK 296, 306. 307 
dc (|u, 296, 307, W 62s 
dc afciiiifls. 297. 523, 324 
dc 4£Ktii dt broniij. 359. tms 
dc dc yod-o. 359, 2ui< 
dc bnnuv dr hidrogcnc. 295. 30S, 306, 125, 326 

dr L.sr Ikhuv 46 E, 462 
de riorum hidxduerjo, 303-135 
de haliiyjciuMi, 205, 317-19, 54t-53 
de hakij^nerus de hjdnsrsenp. 295. 296. 3ti3-06 
de MwfcenWkov, 29o, 303-05. 3(4. 325. 326 
de rtieiilenri, 45^-f'l 

de mUotM lihres. 29ft, 325i 326, 362-M, 402, 401, 

t2lfeU 

dr jndum dc bidrdfeBO. 295, 304. 30J 
djdWUftCnSt*, 297, 32J-24 


ipyrigh: 
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irsinsn. 


pirvinJu, A)5, JOS, 3 26 
^HOfra. >M. AKS-24 

eulcT-et-quinncn. 

s»da+ tic halupenos, 3-59 
tinluBenop. 348-53 
haiuhidrinas. formation, 359 
huSmtondta. 631. -632, *37, 6JK 
hidiDnilocioii. 348. T04. 703 
-DXimercuJaciM, 6.34, 633 
halotiidrijuif, ksnutoiAf} do, 296, 319-21. 559 
hKiiidtih-uMi, JSIfi. 3ff7, gfl, 627. 62J 
hwlrttaieMwali cM i, 631. 632. 634-40 
hiJrtKjjsr^tinp, 295, 299-303 
hidnMllwidaL 331, 332, 705 
mec-dJiiiiri'}. eleerrafUica, Jfl6i-!9 
tiidraxtlacidit, TCM, TttS 
orioladfri en, 303-Ob, 335. 32fl 
pffinwtuita por, 330, .33L, 12 54.IK, L232-27 
de mdie-aira titaev 3311, 3 31, I2?4-|9 
alqitiiaciita d*. 297, 323, 324 
334-36 

rapwmnwciptP. 1 , r 566, 567. j 574, 60S, 609 
»rlxi«1ioiiP dt 53 f 
dimerizucion de. 297. 32 [-14 
cpoiitk* de, 700-02 
elision reacfe-cncs de, Z99 
-i-iJM-i de. 276, J02, 303, 395, 39« 

«lnuetura de, 246-59 
bcrliaud lie foriuackin df. 276 
fuente iralusl real, 11 7,. 258, Ul? 
h;i lugcsiaciHii de, 298, J6]-li7 
pcW ;ji.l il.lIo:-, Siti-rcs, 364-6-7 
h-i lopcilurns de alqiiiEu de, 170, ITI 
tiidTaiacidfl do, 296. 307, 30B, 627. 6lH 
liUnyM id^ 295, 399-303 
ealures de, r 300 

hidTuiiladun de, 29S, 331, 332, 633. 704. 71)5 
Idjpereurjdgactun cn. 394 
isomer La §ecnki:r.iea so, 231-54 
tl© mend a tuts. 255. 256 

%»ac«l»ICItld HOidfl-deja tervL.rai.-kin, 633, 634, 635 
©MUDlisis de. 299. 3J2, 333 

polimtrLzfidfti'i [Vitas* prUiwifia jiJi i :im 

preparation, 218. 258-66. 286-90 
derit*lfl(eniira»ai de dihaktpa liras vp^nales, Z60, 
360 

deshidiaiiipnii d« afcchuki, 260, 261. IH6-9Q 
dcxludre: iMiugena eic-ra ik h;i!-. vcnums de nlquiSn, 
359-65 

Uiilfm.irn, eljmiiurion de-. 943, 944 
reslim-cian lie ;iI lj.i ini.i-,, 260, 4|7, 419 
Willie. KHCcuin {k, 9044)6 
propied^dfi. fejeas. 256-58. r 356 
reacrijonefc, 293-338 
icactividad rcklr-ii omr iddoa, 3L5 
lesonancia en. 394 
auperia-rcs, 254 

austiludML rcaecitmves dc, H)K. 299, 362-6? 
contra adreidn, 362-44 
por nadiraies llbrea, 34447 
alqukSKas. restnas, 1228 


j?_-iji I ; i 1 1 i;ie. l psler. 1046 
ilottHid^A 

de alcanas, 118 
de ilquettt, 397, 323, K4 
k nun, 93| L 936. 943. 944 
tfc cumfumics carbuniLieus y dc a-cib. 103 ?-ft) 
dc esLeres y ceacwiai, L050. nKi 
9-alq ©iteDtncuns, 1174 
d-squil aril eteres, 687, 689 
tseisjCm. 694, 69 Sl ilai 
Oxidadorc, 993, Wi 

*id[frix de Williamson, 690-92, 9R7, 9HH, 99-3, ii2A 
B-aiquil-9-&ftN, 1053 

al-quilhertefaiiLL!*, ..imc-.;,-; de d«nv.nd-Ti, 663-66 
ah|ui]t>encEiuiE, 523 (V^isc sarohieu iireifcwp 
jiulisi*, 536. 563%. 554 

espetETni\< :spip£T, r 674, 575-7H, 608, 609 
fumiTd g.ids?us UltTUl. 537-40 
Htretim y pnnierKljmiTu. 523- 624 
Tuenie iivdusl rial, 527. 528 
IwOugenaeiOn, 535, 537-40 
ItaJu^emaeidn en eadceia tktCfll, 538-40 
Kidfugcna-cuVn, 524 

Idem ifii5Kr6ri, 5 36 
oaidaeLOn, 535 , 536 
prepflTRciun- 528. 529 

Cliemjrwnsea, reduction de cetonas de, 528, 529, 
765 

Ffiedd-Crafls. aLqiniJaii-idri de, 528-34. 537. 76j 
WoJI?-Kisl)6cr. ced b'tiaii dc eenjikas du. 5ZH-, 529 
propiedades fisieas. j 52S, 325-2? 
rcaocLorres. 522, 52J„ 534-4() 
aroiliwioiiL nrnflar. 534 
deeirudlicn, 55? 
en ciidcsea l*«xal. 535, 537-40 
i9-4kiuil-9-buTapicLdci{ 3.3, L ] aonano. E053 
slttdiilxiMTUM. J052-54 
«l?i.iikiuluh«aiKis, 443 
2-ulq'ail-4,4-dime1il-2-i?i;az©l.iiiai. Liiil 
l-alquiUsoquliioltaas. 1205 
■Iquil-litifl. 99 

alquilinagoesJo. !i iSogeji bru4, de 9? 
alq ui3maL6nieca- r bten% 1043 
•*-.ikl ,i il naiia Imos, Ht-S 
4lquilo, bivii r can he de, U7 
alquiki. bftulfJliM de. 30? 

alquiSn, bqiiil©^ see, f 103 

hrmnurus de. 101, 1^-90. 2S4 

eJnruma da, I Of, 122 

nlqiiilu, -tutirtnes rtUbdractbs p<Dr FBOfluna. 3S5.3S6 
;lI-.|iili-. ilespLi-'.imienlr <!•.;. J07 |A63 
alqidlu, thutalnw dc, 1254, 1365 

alquil©, prupus, 284. 285 
nomendatura. 86-B8 
simbolo Vr£i i. 95 

ulquitoj halusctiurus de, 99. 163-219. 42l 
acuplamKnl© cure eoeapuesiui ^r^aRurneialivtis. 99, 
100 

analisis, 216, 610, 1020-22 
carbocalimifti de. 531 
eliwtanciur. 166 


Copyrighted r 






Jmiiliffl, b 1 ti*uI 


INCICE DE MATEfttflS 14 1$ 


■.Vii:lr.i i’litk'^LTiijjLiv tic ariln-. HlJO-22 
'.V irl ra iuilCuua Luo- <Lc. it 59 

tfyrt^erHun «i HMfWHltt oFianoroel^Iicas. 175 
d^hpfrrikhalug^ruL-fui: de, 259-6* 
qSimmacKin iVewe diddit lyeim/d*) 
mQi &us4ituc»n, 175, 2S3-8S 
El, 267. 2*S 
E2, 2ti*. 267 
ctter&CKiuiiniui, 35-i-JS - ?' 

LtMaiiuFtlc L-jiib;iiLiufic\, 571, 272 
ttKF^ws, dr diMuciiiot'nl <5? qnEjtws, f Jl. j 22. 61 
eiW( ira* de diso.'iaLT-on hirlernliEtca de gji&iccs. j 22, 
274 

*544uelm a, 16S, 166 
Ci'ignurd.. n-a.'livn dc, 97, 98 
IteLenjInn, l-{dl[u JiH disnlvciilc, J3I 

hidFdliiis, 179. fS) 
afcnfitikss. smleui. 633. 634 
U^iotH, tfaKsa dt. 633 
inngimdts de ertlawti... r 1021 
BOmm dijwlarcs. f 1021 
ncipcjicialutru. 166. 167 
pr-e pa radon-. 17Q-T2 
de skam, 171 
de aknholct. 170. 213-16, *33 
de Blqimat, 295, 3<f3-06. 362-64 
de ak|uino3h. 171 

por tnlcrea’ubkj <k ha.logenufo. 171 
prcipictkitles Uo^ 16U--7U, r E69 
re-aceionci. 172-75 
con aceliluros, 415, 424 
con aguu (Vtasc sf.sE 
cor ateosklds. [73, 691-93 
eon amiras-, 174, 436 
con amoniae*. 3 73, 411, 423, 427. 92H 
cor Micr MwHiiaivtg^oMldOi 114, 175, I0l£4? 
run ttlrf SH.V&VDUftaKO, )71, f 75, 704$-## 

pern tu6nin, 691-93 
cor ton halogcruro, 174, 175 
cor ion Smironido iVease JiMiVbii.'rvi 
cor nueledfiJos. 172-75 
reaedvidud. 214. 215 
haeia EZ, 275-78 
hacia §J o S*2, 274 
ndurdfo, 95. 46. 174 
■otWilM. 239-43 

sustil ueiiwi jiucleofllk-a aldarica, 172 -jjL 
eineliea, L79, ISO, 190-92, 214. 215 
reaenudades- TeLu™^ 5*1. 191, 191, 2CH-1J4, 

2KM2 

S k 2, ! 86-90, nil-12 
SJ. I9(H92, 195-97, 201-04, 230-32 
cnmpijjdj acn FJ h 2, JfH-12 
S s 2, 182-911. 232-38 
cumriaijOa con S^l, 209-E2 
(Veilitw arWiKJi pfrciT -:jrj,■ -.cs FlMfi'Cl^f, jjJ- 

a.di.VvL!, hi dr; ■ 11.j,'■-■ r.-1■ ,j ■■ <i-.‘ 

alquilcK. Tiulicjltp, HbrtV 47-50. HJ4-07 

CNLlbii ILl.Uif-- rcl.idv.is, L09, I 111 
esLcmxjiiimica, 158, 169 
eUmclura. 64. 65 


hipiereiwiugaetcin, 375, 376 

aJquiluv MjL:iSn;iI dc, L7S 
cn rfimir^Cirtn-1,2, 203 
l^rii’ini.'.i sn lIl. 659. 660 
hIljuMli. >l*Jus-ij iSl", peepuituHiiii, 172 
2-,ihfMi?i|pirsTi|uiijs [702 

:ilquinilbem.t[iLix 522, 523. 553 (Veasc t&mbien iwwi'i 
flkjuitnjs, 410-27 
uceliEuires de, 415, 424 
HoidcL 422-24 
.id n dedfofilica. 420 
dJi-films. 425. 426 

npeclroscdpaco, f 566. 567. 56S, e 574, £4Jfl. 609 
eslfuciura. 410-13 
fueiile irdusmal. 413. 4i4 
1 1 a Jo gelt, Is rOa de alc|uilo dc. 171 
ridFJiiacioiv 411 420, 42 E 
HWdbU itra, 413 
lemi iijIim, 426 
OZOIl-Oluik 451 

prepii racis'|i 41.5, 424, fi65, 666 
prop*KSjid« fiuicat f 414 
rcflodore*, 416-18 
conio ladm A I ft. 422. 423 
de fidkion de halo^eiioe, 417 
At iijua, 41S 

de tialujiLTHociv tk liidrdgcDO. 417 
de bulfftt'Ctio-. 4E6 
rrircr-ev'iclduEiYa. 259, 416. 419 

itlIsil'l-jlti, a ;i Iqiiirn,'-.. 419 

lerrtinale?,. 423, 426 
\ + balulneo, addu. 1276 
( + MhTOsa. 1276 
aJun’jintLi, i.TttJsrnpt'Mjd .0 ‘tie, 655 
Amanita jniisi jiri'a, 1*1 

Am.m/tii mbi'xccnx, 161 
JL.'E'Akt, 5J6 

ani'ilists P.MN. S74, &[ii 
dc acidos caFboiilico&, SJ6, SI 7, S29, 856 
acidez. 856. 949 
uilnac 87J, 874 
esped roscbpioo. r 874, S74, S75 
H.irmann. des«idac»* de. 925. 930, FC*M=9 1102. 
1100 

estmciora. S42 
bdrcdso, 856. 857 
nooncrclHliira, 84J 

(weparmcion, *16.. 829. 850. 855. 861. 867 
pwopkckdeii lihicac. H*t3, r 844, 844 
reaednrcs, B56, iO^. 1 S>. 

Kulforamidaa. e<trn|fKtngLi6rs eon, 947-50 
ned1iio6i rtiekoGLiea, B444V 
Huthv^u, 936, 947-iO 
aitalinia, 9*41 

CSpiVT3UpiL-<1, 968, -Ift'i 1 
hKlrOldk '749 
ri(:1:r.ind.i..ira,, 'I'-SK 
('tipaTLi^irSn, 936, 937. h M7-^> 

Amidol, |OH! 
jciiitiL'iii dleuhnL, -*29 
4Jl'J IL rj. T 625 


r riqh[eti materia 
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sunitoppertn* 


FtmsJofKCI ifid, 1309 
MtHKlurn, 3 3-d J-15 
ajBsitida, 1309-13 
eiLmClLini, i 3fl$-1J 
reaedoeiH, 130$-] 3 

uiiiiii.iL ii in. tic I’lhaltijndijh, I l.Vt '.2 
lie piridtiut, 11 M>; 

reriifftiva, $23-25. 93-30. 032 
914-33, 934-79 
Hcider^ 909 
nreliliiciciru 947 
aeilvicicin, 936, 947-50 
aclividad Optica. 920 
jdflMPlKimv. 930. 936. 943. 944 
iriUA *44, 966-6H 
tafpccirowijjscci. i 566. f 574. 965, %!Z 
artinmiiKrs, HHflBofat lie, 937, 943, 951 
baskndud, 939 

wntcr^iioii sn hate tie i3lij , .mu&. 954-56 
tiopu^wion de sales de diaMnio, V&HStf 
liilfosadQii, 53B. 934-56 
swJranaa&ii. 953. 954 
ssutiLucit'm jiiuIlLI-, 937, $50. $51 
taniddflii r 9t&, [ 9E7. $1$, 934, $J5, 9JK-42, f 93V 
cdw.li' ik iuHjCUJ-tBCtt $42 
dasilkM-itin. 9 [5 

easithefsicm a aoudas. 956, $4?-3(J. E340 
elijiii Bacu'in dr H^tmanai, 9714, ‘943-47 
datouijw tii- 96S«6S 

919 , $20 

HttKfUta, 9! 4, 939-41 
fiiemie indnFtrinL Ml 

nu'Lil.i.i.ju chh.iunlmi, EM4 

nitroMCMJR, 93S, 954-56 
ncTneiidafura, 91916 
prcparudan. 922-32 

do aiminjh $:e jndarias y muriis, 931 
de tifttofenum, 922, 923, 925. 927. $26. $30 
degradadoo de .:iTi>£shs sequin Hufm.inn, 924, 
925, 930, iffit-SS 

par iLinhitrioiLisi jeduntlvfi, 923, 923, $28-30 
ndW'ci'^iK tie nitrite*. 924. $25 
de CurtLifck I0H4 
de Lpswn. 1802 

de niJioccwnpuesttic, $22, 93,5, ^6 
prrtpiidswte ftticjw, t 916. $36. i VI7, 9IK 
pTTHBpadn dr I srupa adOno, 951 
mcdnntx $34-78 

inn iqcU> nilrnni, $?K, 954-56 

$on ckintnjs de aulfonilo. $36. $47, 94S, 966 
can Knup-uesto* carfamflciH, 1054-56 
resuETseR, 934-3R 
sales. $16. 9IS, 934 
de amini* ciKUenniiFiiu, $44 
mminti. prnieodtm del srupq, 95!. 8353 
P-UtinHWCCtnnffldft, 926 

u r-i,r„ i-L.-^l icn, uchUt '323. $53 lYcyIjnihivti pbctwh 
p aituru in crluleitn n; i 646 

arfiittnandt!., raiduti C-terminid, i 1 1 j 5336. I33N- 
residua :%'-i erred fiat, 1334. 1336 
residur: Iiinni uali, ;i r..'ili-.i-. 1336 


amirnjctdns. 73R-40. S.Wlc 1323-41, J37Ji 
flttdci*. tT27 
bisiccs. 13^7 

coma iones dipole ret. i -' '-'"i 
conliguracbori, 1 1 4i 
t'onslanJe de addez. 1 
esendatae, r 324, r 1324. r t.VJ5 
■dnvUu^ 1 37.J. 5^ 
rml-urales, c J32-! r 1325, H3n 
pitpjnniin, ]33i. 13.32 
pra-piedude* •' 377.y> 

puRCn SMiclecr-iLitii, I 320, 1 till 

ncaucioiKt, 133] 

Sirtt^Ei&ui. 1332 
l-arfinlualwinns, unlLhis, 932 
.ini inu.i/uki-n, !IK2 
am t r; n b? n cm m gHoadx&jdfl (Ycase 
p-;uTiiiniptwneeTHiHdr<?rvmiLidsii. 970 
p.iunapnbercenKitplinricci. acidc. i 3 >m Lanfihden 

14t7/iSnrj7jL , r'i. 

w-ajnLiHJbenir>jLL), acido, t MM 
foriiiadfUL K'Mi'i 

n-aaULiisihonxtrvou, ituln ■ i Veiwr .mfrijni'JiVn. dehjTrip 
p-ajninpiKmiuttL', itfidtt. i H4M. i 917, 953. 13? ; > 
till inUabt>uli> cuTnCnnF, $54 
7-aminolHi1iriK». k-rfu. 915 

3- j)flsiiiO'2,3-dienrLii-2.hutawl, I n$3 
2^BminoetaiHy iciiii.iibrnNi.tL 7(13 91s 
Itt-HittlDsFrcnai, t tiki 

h'-afid 11,-1c"i■:"J. Lmnstantrs rv-i.:.!-,, ‘ £il 

p-aminnfertti, t 9VI 

1- aminttliepLuito, 929 
>-apitiHh(^li*iirk». Keido. H.49 

2- aminu-1-fei5ilproipario. 932 
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j-biiLiln. Rilluto addo de. 307 
Hi-hijialcr, jfwbn de. -r 169 
HphMiltL ^fidurci da, r HW, 34M 
.‘■hiLliln, y-LHlljro dc, f 169, 30? 

HiehdlllOlieah 75S 

illolnc^iH?, «iip«inT RMN, ^7^ 

1 -tHiUno letilgreiijsnoj. 413^ t 4N 
prrparacidn. 424. 426 
Z-fcHjUno IdlnieOliitieiiileFicH. 415, r 4|4, 41? 
1.4-butinodial, | |l|9 

6-btnsraldeliidtf. 244, r 626, 629,474. 747. m r 749. 823 
en fonden?aiei6r aHolictt. 901 
espeelre iriFrnrrojo. 774 


op'V ri ci h ted m ate ri al 

i j ■ 
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jv-buSirainidn 


preparation, 750 
iT-tm iia muta- 1 844 
(T-l)iiLiri(». add©. 674. r 8CH, 809 
rf-butirilo, clonK© dc. 752, r 84* 
tt-buLiiil-S-PPA. 1370 

H-’butU'L'feftOM iietul n-p^iipdccBCHiaL 748, f 749, Z^LL 
iuEvar, ■ ' -ii 


c 

eaballelc. ftjfmuki de. paid, cl cuing, is 
cadaienD, I1U 
cadaicrina. 933 
eadens. TCMCiimics ch 

ddickm de ratlkalej litres,, i'll 32b 
eloraciim de mcLanc*. 49. 50 
ccmbiasiiMi dc ikwit, lib. tl? 
hHiogcnaeni-Ji dc akanus, I0MX-* 
pattM finaljMd.*rLS dc-. I _ l 6. : 'M 
pdSLji du, 1 21 5 

pa-ins prop ay ad lifts dr, I _ I i 
L-sdcna Mchunadu, ACOfUOiHHO de Id dc lll&Hf, 12f»S 
tiegvradacinO, de al mien 532, 373 

defT^ftidPii ctfud Ha&Hfam, 930 
psdena cart*>rwid4. JlLjirjE^mie-nlO d? 
ctirajeriutioii ddolsea. H-97-903 
d« Reidos carbosilkos. 9*3 
de ELlcanofr. 99 
dc aldiwai. IJM, [267 
dc Blquinot 415. 416 
lintesiE. 4c nlisplioleti. 6fi2-t*4 
dc amin&i. 925 
c^der?, (TinufcmicJii de. “31b 
aidincno. 1156 
afcicp. »«4n. 1002 
Cnlsri-I rmcM-Preloii. 

swiicnda de, 13842. 253. 424. 020 
Caim. It S„ U2, 138 
caldo. 

jtMlato dc. Si 85 
Aldonulo de. 1269 
Biteutfl de. 371. 823 
earbure dc. 38, 4[3 
cmimmid-B dc. 073 
ealdEa. prixin.: de N'icol. 126 
cwlsam. 413 

caler de idindtei 67 iViase carntdcn i-mcr- 

efts Jtf 

L.ihii de mOTiNiKtibii 
lIl benoenn, 474. 475 
dc cdckjalLunm.. 435, r 436, 436 
de HiESsnci, 43 

caJcir de hjd;t.i|ijnunun. 2H, J 30U, r .W2, 754^ 
dilqiwiiDi, 299-303, f DO 
be-treem, 474. 475 
deSnkterc, 300 
dierw, r ?92. 475 

calnr de reaedfin, ddinidbn. 50, 51 
canaitp.™, 430 
casiJa i:n. 467 


Cafifcitu. ciui liidrjhj du. 54W7. L10I 

caqforOdiLv. aLuli*. H)10 

CanlmrCi, erai.icii.iii dc, 763, 76>, T 7]. " 7 ?2, 

■ery^ada., 763 

ca6i de ufiHii, cvnu> fuenle tie akuhol, 622 

taped ctHsblw. 1253, 1254 

caprice-. ie«!o. r WM 

capritic-o-. icktu. t MM 

c-apcc^iblchsdui, t 749 

CapcOMrtidp. Sii 

capfi6n>. BL-xIu, r My, K34, 490 

Li l|> r-:>ii::■ dorum de, 7j| 

ciiprx.4iK'Ljir|.i.. I 1 1 ij, | 276 
earttarmUtM {urctanock H 70. Sill 
cartrarnicp. jkidb. S7t> 
tarhamida |urC4X. 1170-73 

carbanHnes, 98. 8H9-913, 946. 1042-60 
ipinvwJ'j de 890. 907 

(ujidon ii aldehidus y t-ccLKiai, 892, H93, H97-W, 
902-tt5. 90S, l£Ki 
|n.tMe»!.}ii:l rclali'ia, 1199 
dc cMct *w^oa«;ticci. 'K>1. t(M6, 104? 
dc cslcr ctBJioaulicu. 3070, 1071 
dc cslcr muii'-nk-b, tOa3-46. 1070, !07 e 
dcfinieiDn, 272 
dc JiidtH, 904. 905 

(de |iuidin;L, 1197.99 

en aditi^R npelcdtilicii. 106*4-69 

rat oi;ra3e«isacinn dc Chisca. w94. 906-09 

en c\hiidens,iaL-iqes iildolicas, H92. 893. fl9' T -99- 902. 

er Qi>n0en¥iiGK'nef dc Perkin. W 

cr des6idnttli!dijpen;iiri6ii. 2T2, 273 
Lrii Jiaiki|^iiaLTbn dc ccUidiis, K95 
un TCujcriaji dc Michael. !Hy*9-~'' 

L'fl Teiiccit'm lit Wit I is, 904. 905 
cr simc. 5 «e atfanobui6iiici. 1052-54 
eq syMiEurion Tmelettfilica. 

■fifltkH, lOa 1043. 1046-52 
hi wiilka, 1024-31, 1032. 1033. EI98. tl» 
del HciHo. tai. 
r©rFiwi. 920 
orhiulci. 432. i2£l!l 
reace«on«. r&umcn. 892-94 
resorjneta. 889. 890. 907 

ctfEbaniiMioidK, cerapucftoa, 0H, 100, 541, 64 2. S&4, 9U4, 
905. 1037, 1170 
cufeuaj, JLH3 
c^rl>.;‘,i,'. irtjira, 192 
LierbeduitiCJ,. 461. 46.’ 

HUfn00&, 458*62 

-. 1 . 1 *-.1 1 1 111 lIl adicinn dc, 46 f, 462 
ktfhtoxkidCiKnliiumi, 90N 
uurhitnl, ~.i4 

L.Lrt>-*b-.n/inijilii.;|iLl:;nn:-,i 1341 
earl>i.hbcnitui^licLn,i 1340 
eurtmbcniosilEi, eldnua de. 8?r. L3+1) 
ca ftaWMti peptHlie-4. i SM=il 
ciirfKt«(innes. 173. 190. L92-95. 267. 268, 321-24. 127, 
349.635. Zil 726.729,770 £Viitt Ld.nhitb d-^irtnej; 
yMAnlnt 



ri g hied 


material 








carkrtilac^ aih(?n 
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■ir alcChh-alas y dlquertLtt, £31 
Jc iii'.lnin'tic y Fi.'n:11: i r l: n•.■ I >73 

ticliElbdkHl 1 92 

Julouwi-jj ot- lie aJquilo. 5M. 531 
tk h (hH?itifn[a:'iu]i tl* jifcohokj. 2X7, 2KK 
(k rittllabni], I I r -7 
sk pirwlifiji. 1197 
fakxriiab6a» 397-99 
decl# ckctnbaico en. IH 1*5. 204 
-liMUtki. formaeiOii de. 7*9, 77U 
cm adidor. a "T™ 1 ™ earhenilktta iJLaa satun- 
dos, Mtd. 1066 
cfeartililica. 3011-16 
C!i :i dt :i i l{>. i l: n. 324 

■jn EWHficmcs S-%- !9'JL 1% 197 
tn foMUoa, 239. 340 

en ^luljtLtLfnn eleclnnfjlic^ ,i r, niifi Iil.l, -1*£)-50I, 

£04-17 

cstabilidad. 139. 2C0. 279, 313, 377, m. 546, 547 
KLabilidadrc reklkHS, S'S'S-JWO. 376 
nmbilizadon, 200, 382-85 

pt?r T'tAiSrtjtfli.id , 1 5, Uj6i/ 

HtudtA dc ErBAMCBOfl V■ 2l)3 
Htrucnm, im 
kjnmaabti. 111. 312 
facilidad dc, 20HML 312-16 
mediation dc. 20ft 

itiKkofllicaBtfncr c»|vy lkK-s. 241, 243. 54$ 

ubsi^uLilui. 243 

pcrdiiEa lie ud ftfuLBCi dc, 38(1 

rtucgtHiEN, 3)9, 334. 332 

l ™p™4An ili, 2044)9. 279, 2K] 

vrtocidad 

sk cLiminacioni dc, 2B5 
dc hndk dc. 202, 279, III, 315. 547-49 
L-jfboliNciraLeii, 764, L 257-1322 fVtsnsc nambicn ikfi6nJif- 

nidiMs; mtt/ur.wihfidits itt.i 

ulastifiL-dULort, L25H 
dcfinLiun, 133$. 
d^LimlLii, i:<il-ii> 
cxtcnlicocibn. $53 
FcrarwrUa/cidu-. 624 
Formacicm dc ^mzanas* 12*5. (266 
metilacicm, 12119. [290 
monoHtaridtw. 12374300 
luncadaton, I25B. 1260-bl. 1292 
ujudackn. 1263. 1264 
bjdkgka dc, I -69 
(kJis!«ariLko, >3ll&-l9 
w-rtwn- 11 9\ 527 

alqiiilran dc holla, 527 
fueikc dc flodos caiboiilictw. 809 
Cutntc dc C6m|Ki«ki& BTomilicoa. 527 
hauls iitdutlrial del jcdilciw?. 413. 414 
gas dc hull*, 527 
BorbcuiaiftciOn dc lenclea. iilLI 
e-arborum. ion, 37 [ 
arUotcot acid*. B7& 871 
defilade* functonalei. 670-74 
cartoflilictis, compucfloi. 745 |Va*mse Mmjhien nkiehi- 

du*. L fdLkji'ilie.. ifl'miLi) 


ftlHta a, $92. m, 10*4-74 
dc MieMfl, Ifl**- 1 : 
elec!roRliti). iom-n-, I5^') 
r.udcc’tlVJii.i. 11>66-&9 

fk4piiiH!m.i6rirt qiumko pioloiuco. t 574 
csEiiKtura j- pr^picdadci, 1061-Si 

miCfiltC Lin dc gru-ptjfl ftani-"K.' | rsa]Hi, I ilfrl 

aJff-W utiindfli, LCftl-St 
prcparadOit, 1063 
icatdurt dc Dids-Aldai, 1072-74 
t:irfV'i:i^5. ckh-urci ,ic llusjiirrti.'ij, 870 
Otlbudila, ffTLipk. 641, 737 
cti iodcn cjifba^ ilit'-K, 1417 
GH ^kfebitblt j otUAtt, 7.57 59 
cn ccmkn&iicibn ald*lisi, (W 
cn dcnsndcig 4c bcidof rn r5in rWhipt. S-W-ls 
cnJaoti cn. fl4S 
geomeLnia- 746. B45 
y acidca dc (lidrogcftos i. 839-9 i 
curbcnui), boim^. ddsnkiun, S42 iVcasc minbicn j- 
rkiH^ I 
jvtw 
a-, 263. 2*7, 73| 

P-. 263. 267 357 
M C, comci (H74(d(H. 11* 
dcctroftto. fucaki 4 k. 705 
fiii^k mfili co.. 1055 
Larboaci. aiiitj^is, dc. 69 
Liandk-iC^ri, 90 
iriigracibi) dc. Il3$ 

Iclracdncu, 114, I35 r 129-31 
tiLriKmui, dc. $U* 

COlisJIVti, Ift^hTDEnun.-) dc, 45, f 164 
carboao. fcCmdorDrcn dec 32. 44. j 169, 4M 
adicidn dc aSqucmuc, 328 

carbcmi>-LJ, Fc-s^juiicm irajowlifit ^y^lraT de. iBMO 
aiLL'iptiimieiilo prctbnlco, 599-601 
analnu, dc akdhdfa, 673 
d* acujki* cjirbtHUiiSfS, S3* 

^k jimMtt. 609 
dc jiidehkliu v 774 

dc .llque^KKi, tflfJ 
dc alquinosw *09 
dc bHlcigs;nciP3* dc iikitipo, 610 
d* hidrocarburos, &B9, 610 

deTiattLipkm.jeniti pinML S^i) 
jL-,ii'.-,'|i|aLii n::ii,;i pftMirtic*. 3'}S r 59* 

dcsdLilsiattii>;aE 0 dc scftalca, $5S-6!>S, 610 
draplmiamjcsfn* qitimicTi, 1932-07, 609 

ckcLu. drf Ijrwp* nfiMiku, WJi 

dc iustilii^lcs. *05. 606 
cf«[ij- a-, 64h, 605 
efoctc p-. 604. 605 
cfccto j, 60S 
irspcdicBeopia, ^-«i7 
liihridKiba 4t offbanco, *02-04 
uiiincria usi^mfirLca. 605, * 0 * 
taiTK™Bi:. 12 H 
cafth.uilate, aiudn 
twkidad. fii 8 
cs4rucEura. h2i 


avriohled maferiQ 
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cwiux.ilfce*. 


cirbosiiieos, ackfok 802-4-1 „ 1248 I Vense ta mbit n dtcar- 
boxflifOi. iklaWl 
acidea, £!7. SIB, 821-25 
coiisc&nucs de, SIB ( *24 

lI'-'lLi i de susElI uyuiili’-, S2 4. K25 

rfllfir-attiiiip (V«Y (infiBWiffriCJ'l 
aWatidH. scktez, H24 

finnlc*, m, m 

UtfpucioB alfa. 816. SJfl. 151 

a.itSIjsLs, 811-56 

cspeeiroyoftpica. i 566, r $74, 834, 835, t 874 

ajLir'i^jULcih, addtri. 825 
iLfcnlLS, m>-, hM 
n-.unLnuliil nrj.. 8Q5 

[wspiiTMiW, 536, 1509-1 1 
sunlitoeifin anuLsr, r 495, £J7 
hit-wm-eiis. i "frM- 7 1 
ocCiJ |Veas® rcrtnir liV- 14 
t-ud'itfi'aloii, ea ctoriuuS 4r Hindu-,, 81$ 
i am Kins, 616 

a eHeres IV'-caw rsffTiffcHfriHi^ 
a 4iTJ'. ados FwRcia™k*. 814-16 
a sales, 8Q7, 828 
do gja.iii. 806 
sterivadoi, 833, i £39 

difilVddusi /j iiauiulci. 81-1, 842-lt.S iWaiue ismhitn 
itcdoi, rlarwros y anhidridiiHt de; iwtitL ti. iwn'd^.s. 
itHfttt jurcwi) 
nm|4ii-s BIG 
uiKl’isi*, 87J-75 
esp»wtri(flc6|scci. 874. S75 
unliidralm, 952 
rtorurcs, 549-52 

cum pa rad era m:ii ikmmltK buI !aruliCos, 949, 950 
cslcnre, 515, 655-7] 
eyiutfura, 642 
jcruiMi carboailo ca. £4$ 
liidTaiisis, B50, 553, 556, 857. 860 
rtocnejKbtyn. 843 

p roped adcs 1hicas> 843„ j £44, 844. r 859 
sustLiihii™ nnsdecJilicai S44-48 
d ilj risks, Ute-os (Y«se dcwfanfllHB, dLoa^sl 
efccto de snail ingenues, 824 r 825 
csEUfiliiaciin, 815, 826-28 
raecansiraa de lu, 866, 167 
teaHisidad!, 82“ lVia.it UirtH&n Gitfihl 
csOrucitira, £02 
tactile. d(ir';ilHVK, 808 
arantiliccis, 809 

fcdp££fol£t6Q iilfa iVtiit Well 1 -1 iditinrff-^i-Jf-nit v, r-t'iM - 
ceskd ,lH 
scnaitacsfiii,. 818 

iKbiRclUad^n. cmiiii aJcnie 4 q, 333, 334 
jurnintdatur*, £04-06 

DM wmmdrra, 4C 80S. 1244. I34S, J247, I24R 

fldMJwn darlmlalim, 3054 frfr 
jiJjL;.:>i; nuLkmiihan IU66-GR 
%fl-Qu .jturadiwv J MUSS. 1062, HJ6J 
pn.'parappn, 1063. I ■.>■■4 
cdor. 807 

^cparaciOa, 333, SW-13. 904 


eai tNHi-alacksn dc readies dc CmpiMTd. sift. SSI 
hnJtrfofj»i>. reaedirs deL 670, 764 
bill ml Liu dr r.i'iiliis. 8-19, SI3. SI S, '76(1 
tTiyjyi-iiaL'Lk rcscLTin dr, 9U4 

reaenOm de, m± W8 
oxidackOn, con aebdo pcfy'-Pdioo. 333. 67| 
de flfcohcdcs. 666. 66042, 810. ill 
de akjuenos, 333, 670. 67] 
ilt a^uUbtfictii&s. 531 536. £10 
de . 1 : ertias, 5J4, 536, 5 10 
de meELlccllfuiai, 74,4 
Pcrliiru euTHfersMCPbn de. 9u3 
por medio de 2-o*a*DliriBi. J1 1 :~ l. 1052 
por medrfj de sales & diuftitio. 9ft0 
drtteys accqoaciiJLLi, tuis 
sLmtsis inalftitiLa. E{J4 !-46 
(Wdfwsladia; fincas, f KIM, tU, 807 
puenLc J? 6idr6aeni> cn. 506 
icatt-jores. PtFinneniu 814-17 
zptfiMxioit a akLiholes, 816, 829 
talcs, 807. 808, 614 
aomcaclalutd, £4.bi 

pj-Lipicdbicfc-r- Iraiens, Sib?, ann L HJJ, 834 
solubdlidad. t KM, WU4I 
sates, 807, H0« 

■ ii.^lFul; ;■■!■,, idlVIr. -I i ft 
anulji:. t 493, BIT 

Hfll-Vttltril-Zefaijtv, reaHior de. 816. S30, 831 
caThmsilti, gmpij, 802, 514 
aira«ipD detlrdjivca por. H37 
carboaipeplidassa, !335 
cany, aconurfo de. 209, 2l0 
Cariui. rnetodo de 
aaatisi; de arnFre. 487 
analisit de Jiak'gejioi. ?l 
8-caro1em"j, 463 
/F-oaruttno. 463. 567, 1362 
^-cafoteiiii. 463 
carvaer4sl. 10ft 3 
3,8s<ajvomeaictti>dH.il. 778 
carfcmiern*], 779 
carvomcnjoiu, 779 
earvona, J35, 5156 
I -- i-v'.bj fOLiii-dCL'^'.iiei, 779 
(.'"aBtilia, jahnp de, 1246 

i.j:Lali.v:'v aeMla, 212-16 
aeKiu ■ b,LUf, 131-0 

L*il «| pinircaii ™p, 740-42 

p(>r nnedliis de <cm,pl-cjins OCTl melaks de lisn aHhi 
625, 740 

iTmkderriKns de la«. 235-38 

ijeyilcr.l^da, 1225 
talewL m t Mil. 1001 
■wniwiei pnerrte, 724, i 100 
como MsicnnediaikH. 724 
ddod k'ises puenle. 1095. IfflW, ! I ' h i, tl0| 
eauelio, 403 L3'ease Lambien t:!s-/™ fi r.-,r.ijw iFthti 
eriases auzados cu, 404 
cstniciura, 403. 1233, 1234 
pficparaeion, 403, 4HH 
vulcanijagion. HM. 1233 


>py rights 







T-ddofeYirik* 
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1 + t-edofefoia,. 1301, 1304. 1505 
wkbkwn. ndivtuo^ (3U5 

•LCloM .1 rdriiCU, acido, 1321 
•odsdii n, 111 hr 

wliildM, 1 -57, 125*. (304 
aceiu lo ck. LliE 
es-iruLrura, I s 5 1 1' n 

tutrrt de, 13(9 
niiruus dc. IMS 
peurn ;nLik-,:iil LlH 
propicdadrs. 8317 
rrwvvi, I MS 

iriijItfsttLi dr-. I i-l -v 

Ulllto dt. 1 J19 
crrn pnrulinica. 93 
«rrbrciHd«, C C54 
cnaLH. 769 
iXima, 45H- 
preparation. ill 

cdokidos. b partir do -leira-O-mjeul-o-gluLLiM. l_ 1 l 
iKttdkida*, prcpdraLipn. I1M9 
/]■-(.eLO.kidcts, l1 c stid jIth_m i]iL'i'i li ii, 1044, HJM1 
iMIldMlrien, k*0u, p7tpar.kf.-16n, ICklO 
^-LTloeilerex, B94. 90A-[W iV«in*( Ijunbien riH'tTiJOt&Jt'ir, 
tiuMtix CJmv" lihWumlwIu fc Wflu aretaacrttfa 
dr} 

n-ttUftairiro, acnJo, Mil 
^-wtobe^osu. i - l-FputSasa -como. L2t4) 

Z-cetoTiesosido, 1293 

cdorus, 332. 426. 640, 64^ TiS^S, TStt, HK9.WB 

■dicttn 

tk alLTdiulLx, 761, 76M-T1 

ilc L'arfessmoract, 763 
<k LiamiTP. Tftl, 766, 761 

ife derivndci dd amoiiKO. 761. 767. 7^8 
df rticu'.icfl de Grignard, 641-4$, 761, 766 
niicl«wilk:i. 757-63. 892. 1193 
aliliiLk.as, 73$ 
alquitacwn dt 1050, 1051 
am id ad on rcdlK'llva. If^'K 92H"3D 
anilLrb-, T73-T; 

espeLiriiMxjpiDft, f -MVi, 773.75, i JI74- 
an.ml.iLii.-ji, 753 

C'lais^n, ci£nidcn*ari6ii erviada dt 906. “Mi 
dauneit, reduction (ft 755. ~6Q. 2ii5 
en sintesk dt Haworth. L J 67 
condcnsadcm alddlka, 697-402 
ehflJHibiiv fiimiackW. I(l$4»56 
ennliioujuVlk, S96, 597 
cniwvo para, 7 7J 

er< s-inttiiis de Grigraatd. 6-1 I ■■t6, 766 
esHrnetura. 745. 746 
fofiBKidn, 551. 854 
fucnlt industrial 750 
kalo^emiddn. 76J. 89? 
tsaLaiizada par kidtri, ^'6. S97 
pqumdi pdf tsas*a. vM-Ofu 
Mmeudaitira, 7ifr,4li 
no «itsi racist. p separation, 1063 
otEHJarinn, 750, 763. 764. 
prep-atarion, 7551, 751-57, fl$4 


avLliwiAji dt Fnedd-CrWU. 751, 752. 754. 755 
e'en e-empucstos orgau?afncoa, 752. 753. 756. 757 
cun tmiininji. 1054-56 
Frits. ifarupoiiLiLm ife. 9*90, 99$ 
oil iJaLwjn tk aki-iiiotei Wi?lrtl»i 4n 655, 656. 061 
M2, TSl. TO 
ciiofi01i*is. 332, 333 
jJnifjjs n«i<iflcaicB. 752, 1046-49 
untesis or#*nnborriniea. 1052-54 
tran&poiickiri pinacuta. 730-32 
propsc-dadci (isicas. 748. r 749, 749 
reaccioucs, ' ? J7-63 

wr* r^adiAos df Gngnard 7 m 

i«lycfK)n. 52S. 529 
a alcotolea. _M 
a tudfocarbai m. ?KX '<• \ ''65 
Wjttiji. hhcUd <k, 893, 9CM, W»? 

WgUMCiikHr, ndtWCtAn Jr. 755. 2M HVeaw 
lambicn cwbinidkm, i.fl-nu 

7-«n>p(irt>omeru), fO’S 
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ili!rwLj]ijgi:n.iaceiii,\K airidn. descartxudlaL'icn. 1050 
dirTMLilii'iln, pdrtdtiitraEp d( 409 
dimetiiHmLma. 0S4. ^ 4id 919, 935 
prq>aradon indtisLrJal 921 
rcaccierws. 924. 93? 

xinEtrsilt, [024 

.Ijfl-dsrcielibnnliMHDUair-t-fm*. 674 
3^-dime1ilamia<x^ri-5-fniafl. 

44d imflHliiniipp)3-iiWti K1 -blkeilA. 444 
S-dimeijl^piiiKMvaJliilcnosylirtHiilo. tlooird de, 3337 
5Hdi»iwtilamiho}-l-i3eat4n(>. 944 
dimelilaindnao. niLrare Je. 935 
2,4-dimctfl™lMia. J 917 
^..^-dimetElaniliaa. 414, 923, 93 f, 955 
rcEwci^rres, 935, 935 
iV ,,V-du»clianikTin . jenam de. 435 

2.3- di-O-nKtil-L-BTabiatsxa. 3 321 
^..^-diinuEilbciuaFiEida. 948 
i,l2-d3meliitenz[a]unLraLMirt. 1 ] 7S 
dhneiilbitifU}[4.3.0}hiJdiidiieibux. 3139 

3.3- dirii<::[Ll-2-hroitL{>bLi[uiMj, 2H0 
2.J'(Lifiiiti M ,3> bura sSiLnux r .W2 

2,2^d.inwtdbtiladd. j 9J 

2.3- <ii6^cELlt^Jiaii'.h. i 4l 

2.2- dinHE9bujjaof£0. ickhi, MM. 511 

2.3- d ihst[i.l-2-buiariuL H6I 

5.3- d.imtEi 1-2-buEaooL, 21 J, 91 
d«htdraaa£ian. 2tt9 
(ircparacwn. 635 

3.3- dinrf[i]-I-blj:art0i, prepa/asuini, 9.37 

2.3- i.l.in:.l:: I-huEuni in.s. 542 
U-LhmcLiM huEcrri, 2*0, 2SI, ZW 

ejl.tr tls bii.lTLiemaeit'Ti, r |HK1 
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3J-dkmr1iL-M>u<irno. 209. 255, 292, in, HI, 631, bJJ, 
63?, ft9U, 603 

i.Uiir ilc Sr;Jr^'-UL'iiiiL^iin. t Hf? 

4Ma*dit£>totMe, t 256, ;Kft, 28f. ]K6. | IW? 

calcr dr hiJryjrnacipn. r 300 
.VJ^difiw'H-Z-hulilaL cal ion. 1 raisi(Msjcis>n, 2ft?, 70S 
J:,J—diiiitcbl-]-hurdhn;'. i JL4. 4% 

3.4 '.h;i'ii!tile _ .;kihijlenii. 11-20, N23 
S.ftdinwEil-.l.I.-eirli.'ihe.iadieni:!. 1IJJ, 1 (J6 

1^-dbrttlLlrttJohftiiMP, 419. 452 
IJiKJinwtfcidobcMiiD, aiMlisis ccmfonnacipipal. 452-54, 

cscabLIUlbd -dfc Lsdnitroa, 451,, 452 
quirali&ad. 451, 454 
1,4-diirtcti cfcWtf WWi 452 
dimmlcictooccaLrieno. !l2ti 

1. ] ■. I. n i ■ - 11.1 ■_ 11 ■ ;--j ■: i: j - 1 ■. ’ 424 

I ^-dirticlIhimlL'i^Hjyil^inEK. J 424 
fluent? [[ujLisI rial, 411 

1.4 ■l:i:icliH*icfppi > :i^.nLi’. Jr>h 
i5-dimdifcidnper1anf>oirKH^ilicei L *ckU>. AM 
?.5-dsnw-iil-l.l-cicl^penitnrwH)ic4fhciaiHc(i, lievdo. 4*4 

m 

i i.i- 1,2-id intcLilcLclnfK-rU-Hrr^l. 63A 
U-dmncLikiciLij(ici(iieAO, 638 
X5-di[iicii!ddu^»iici'LHj, I H 

1 n ■.1 1 ri:1 1 : 1 1 1 ■ >i -1 ■ 11 : 11 : 11 . aainvei-ihh eii y (rnn.s 41?, tall 
j*n:[va i -lll-.'tl, 44U 
Al, l V-dirncLil-r?'diiTcia.itiliiia, r 972 
^Mmcl3^lC(M]fAl4-l,^iCA^ ll.W. 1544 
diTneml eicr. 3fi. r Ml 7 
diinriiltfilsmma. 924 
diineiiironnamida iDMFi. m. 227. 234 

li.hiii. i diLhilvtrttt,. MM5 
V.6ftd imel i! Iiirni.iri- itli, 

esptstro RMN. 1334 
IMmriillinm 1J89 
IS-di-O-melikL-galEKloM, 1341 

2.3- di-tf-me1il-L>-jalMtuT-oni«>. fleido. I3ll 
iJ-di-Cf-me-lil-ij-gtiicosj, J315 
i4-di-(J-mnik[>4^i£CbE6meo. iado, 132 E 
p.^-dirnrliliplLHiricG. Mido. 931 
Z2-dirjirli3lsep<ano. 96 

I. 1 -dixi0til<2-tMifift)f9«Kkado(wn(UD, 409 

?,4.dj-r.Hriji[Mj|.-rf inaiiuia, 112:1 
JJ-tN-fVttlCHL' tHmilriBtHittBOV i&£nln, 1121 
' J'.iiielil^2.4t->iu! I !si1h.Tii>. -MWi 
3i.7-d>nntiil-3-od.in«^, K67 
dimcftlo. luiruro dr. 235 

iJirrlL,ilr>l'Jii-j 1210 

2,2-danu:Lil«? <?xii' , hul Jiust, 1(146 

J, 3-dimrtilpeitiriLMJiHs4L-(K .ilmEp, Ml 
2-l' iJiiiielil'-l ■ |>-'i: La.ik,i|, h VI!■ 

4.4- dinieliF-l-pfirel."nei, i IDO 
dimelil-.i-pcntiltulEnni«>. 

clftitdn dp, 947 
yuduru dp, 947 

2, :^ --.ljui'. l i .|~i' r .-■!. ] L-99 

JM’JjrtleliM-pi'ufKinii!, 62.5, Klfi, H62 |Vf-aKv (artllmCn 
nm/vnJj'^in-j, LdnjftWl 
iJ. iiiElil-Ji 7 ; li julai’una, *116 


l4-d,M£UU|k'i4LHiii.i. 1204 

iSiinpijlxuirAtidch |DMSO|, domta d.vjkeuU!. 227, 234. 

1045 

2^-dimeliHicifcjiHJ, I ISV 
ijMliiaccihMlciJaBfci, jk^Lp, Hft5 
2J-di-0-rac(sl-u-iilUBa, 1315 
1,J-dn[ieiri..<.i bend lint, Alcalas!, 763 

1.4 dime^'Mk-nf-aidphliiij, 763 

7.4 diiiifirisini'in.i, f 917 
pre-pirflciofi, 1019, fC>73 

2.4- di-ailreniiaw^ pnsparjcwo, 993 
iwoooaa. 1024 

2.4- dijiiuolicJiLCiiodjj.wiini^, clorurG de. 964 

diniLrabeiKenoi, 1024 

(VfeiSt aleufri^ tifliVifiitl, dtritarfuf} 

2.4- duii[r',ibcii..jHst:Ci, icidu, 901 

3. VJim[:.ihi-n/L>xij, L-k'nLm die, t 844 

prepei'.kiiin. K26 

reaLn.i-i'ncr, 951 

7,ftdiffllltkj-hutd- ?‘IWl iSgrm^l. I DOft 

2.4- cfini(Fin;lormfnnwrw. f 1015 

rcaacicrwi, 923. 98?. 993. 1019. 3023, 1038 

4,4'-diniEr»difeni lamina, 9J0 

iV42.44iiilnU^oiligicidix (DNP-AA), 133 7 , 1354 
ljMvmfiiii) nil cur, lftE9 
2.4kli:i.Lr.'le^il krai tier’, lilln 
?,4-4m;LK>reTi.l Tpp(i| Flpr, 993 

2.4- d inc|-r;iltnili>. feistaEn dp, 1254 

2.4- dinitrn?enLil. r 9111, 943. 1074 
prepaMGwn. 9117. SOI 9, 1CB3 

3.4- diEPtrpnuyjobcnccno IDNFBl, en iihIwh- dt ™§i- 

■ducn: t-3FTtisiial«. I33H 1337 
rc&odairo, 1039, 1354 

3.5- diniEE«naltal«K>. [349 

jirejiar.iLiVir. 1 L64 

I.H-diml wruidiileriK. Ilft4 

3.4- d.i.ii.(i rfi!— I-nj.ri.il3Jii.Lryi.. 1549 

5.4- d.io5i ro-1-luFl-nL IS*3 

3.6- diriLrc t li>li.!eTio, 435 
1.2-dicihn mlk-clefi! 331. 337 

amalius, 671 

prrjMracliii, 298. 331,. 331 551 

1.4- din.caiwi. r 6fl7 
pnrparacwn Laduslrial, 696 

5 ,.KJ iin nl,irn>rirt. 120? 

d^JcpEtiiiij., 1333 I Vein. - I a ii iliien /'i f.'l In 1 -; m 

daphunui, £ I1K2 

d&|->uLarcv iueiek, 452, 453 
Utam4pxliii esmou 1327-34 
fo^dlipfdo^ ccirao, 1252 
d.flul jr.->. itiumcnELH, I 24, 24. 23, i .1021 
d'|ii.iU'-i!ip.ili i, .nrciaixiprit's. Sli. 4l9, 124,5 

cii pi^pnnineil^PLilaii, (21E--34 
rlipnliM, 23 

ipdiindns, 19 

di-rF-prnrikniina. 319, i 916 
di-rr-pjvi-paL cLcr. 2I9, J -h*?, ?J t 
cspci-lm MiOair i-'j'.h, 71ft 

da-radttakis 1ft4, 454 

diiairifnln-L L.lUl .?!'>■ | Vl’-j.-ic Eain-hnen crlo^h •■■a, larti Hi; 

mplri'i.j. •wjf.jr^ij’trl 
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ri iyk-pidiV-p, er*tTj;u <fr 


JiMvia.^i'.’.ii. ciicrgki de iViaM duioi'f, cwf^ici <te dim m- 
l*H8 de\ 

dittil vcitEt. fuiKii-n del, 212, 220-4S 

ak'ohufci. coiim £-23-25, 626, 627 

a|>r6c-£rfni y JlffiliCGL 232-35, 626 
dado Mthrc La vctotidjd de pmffay 230-35 
t reftctivutUd. 174 
{*iFf»Ttitre. 744 

diapcrstoa dc In nrflj;, HI, kJU 

(HisrelilKWW, H>’m mi-srjlo. 11:22*26 

p-diviEiiJisoiKicnu, 557 

diviniL eier. t 687 

o-. ji-dijfodfllKFHJSimTv i 1015 

DMF. 1S6, 224, 234, IMS 

DMSO. 227. 234, IMS 

D-NFfl |3^dhLLroflu«je&(SiM:JM4 1039, 1354 

DT4P, Uifi, L354 

pKP-AA, 1337 

di'hle irrtiJiJLinri, «n c.ipLi:!TU»ot>pi^ KM N. 592 
efcobk rcsnBiJJKia, «i eNpwJmcupM HMN, 592 
fl-djistecajie, r 9t 
doJvuannic'. today SO 2, 329 
l-djodrcaiuod, 1SW 

j£h&-<kFite«.'e*i-l-ilo' h is^aCij de, 3*3 
(ZM-dadcoera-l-iEo, aoelalo tv. 343 
IFI-O-dOdft.-Ml-J-yflL SfiKJtEff dt 343 
4Z^4-dtid&xn-E-ifci, acetate* de, 343 
if-^PdetMtc-C], nluLiii'.il. ( 625 
6^™j«Fiep, 415 
Desbrmr. rwtwipri 44, 9BJ 

Miller, wnlejbs dit, I2M 
Dw, -pnoceso, 9&5, JU1S, (0J9 
Dusk. DU 459 
Duataa. m&lsdo de. 486 
Daprfca, 40* 
dure no, f 525 

du VjgOfiwd. Vinccraf, IMt 


£ 

FI, FnQciMkixrtiUi (VtaaE t&nwfdCf&l, PtiKtittU* JtfJ 
E2, ntetiJi um(> (Vital: ■i.irii'T. rtUfriiTldi tlVl 

puim? de, 30. 31 

e-i > m pi Lie iVm Li’>mi.T(>-. eeinlra no ibfiiiMK, 511 
forma tmilet’Ldar y, 51, 92 
lkjuicUs iwidaiJIciu 30, 61*. 764, 9H2 
lonftilud de csdemts y. 50, 91 
poLaridad, 624, i 625 
puenlGSi de iudrci|5f!io 
tribcnmTiwLilares 30, 624, @06, 9*2 
areErflEnokK'nIarai, 982, 9R3 
r» 4 nifu;»iiiSn dp cadensi y, 9|, 92 
EsriHffo motecvilaiF jn. 31, 90 

Bdaaa i^hr 1.137 

LiJul'Ui'rjnrLN, 444 

efadt? ■sdBfHjjatiMby 382 
■decto «vrs, 625, 942 
1 + HrfSedrina, L35 
n-etcoM iw, t 91 
clutcnrerQF. I Ilk 1232 


rfsel root beat, ttwjlUmiCv 1l20-2k 
efactrufilkw^ reuL'tivm, 294. 369 

dwtr^Jn^vjv | £44 
dwt«9najp«p|i|». tfldinorai 
■MtraAa de. 5644S 
Iwigii ipifi de yridu en. 563. 5M 
rdH^-icmitSB ldph FrccuendEL 563, 564 
elKiiKinujfttEiiCft, «pn;Lro. 563, 564 
cliscJTLinfjga^^idad, 23, 939 
<■ |l'i;JJM ndf;i-Iiv 1 d;t3r■,, jericr djt, 23, 422 
deciTnncs, 

7, K 

1r*n riifrjfin dt, 20|, 373, 37X 394, 47S, Ml, I2» 

libcffldLin dt 200 513, 514 

no siparciKlon, 47, 64 
[jajisfcftntia 4k. 4 

ilerifLijics, compaftk-ioEi dc, 4,5 (Vlaas Eambien ^nfcuresh 
pa^ila -dc, no tDDiparlidoi. Furwion dp t 17-20, 326, 
3S2J5, 

•rkcinanics,, tnufiBifcawn, 7, f It, k Ilti-SS 
dpEiiudatk 6 

cstrucluni. 5v 37 

■ekEl rt'i-n-KCFs, rfcctn 1 ; { Vf*n^ Enmhicn (wfciffit'iJJ, r'VfifjK, 
^(utairj'ft efftw lie J 
Kotnpdo de cutbh, 200 J0 J 
dsfUDa/imienlo Bbnuriw* in^raTrohjn, 566 
de pupoF w-srHuycrJffl-. 942 
«i 4odoa eaiboiiliows, SIS 
Eft fclkidni a juupofc carbonulo. 6*1 
6f* adkiin 

tlcclfodilica, 314-16, 1061. 1069 
ri'jctcolilka, 759, \m, 1069 
era itmFrm^, 943 
eu CafbociEWjriek 198-205 
ca Uegradacidfl de Enlnn, B9I. S9 2 
ea gr.jj»(T5 fuaflimalct. 1064 
ta baJialejw^ 1165, IL66 
tn htacciooes S^l. 201-04, L03l 
60 ttafdotiiA Sp.2, IStl-91, L03f 
co ‘uFtnEucwa iwck'itfilica. 510-17 
arwiELtiti, 1022-31 
>■ fiidc4, 824, 825 
>' biaiddad, 93941 
eledrqmcos, paj-CF 
!i6cp[ur y doaBJik de, 34 
66 e*ttipanjdii6, 17, ’□, 226 
fpnLTPn Lie Init, 3S2-K6 

clanetiict. d«io„ 273, 274. K3J0 

ElecLrtKTKjpErVcIK, 4 
cjL^LctjpnMtivcin. 4 
EM, £. L.. 108 ? 

ehnikiwji^iL, rsio-TunKS iSu. I5S-'iD, 310 

ami, 3S5 r 3i* 

?y % *ta 

e&Ait* iiHiicutiia, !?4, 17 5. 2B3-&1 491, 927 
de IMmann. 943, 944 
HK-Bk 272 

de idCbHUi de jkiyiln, 177, 659 
dtitiMfr^Eatipn de slnj'hflles. 2^6-50 
tn ^ch)(is T-lwi]tiicafl£k«, *30. S31 
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SS.VW 

mecanisrivci Fi. 267, 268. 27S-K3 
cocura E2, 283 
niduelu pan, 2'01 
oneilHfciin. 28J is? 
rtatuvidid lil 279 
□ittanjsjini E2. 266. it?, 94i 

;lu -.'_i;-.:ih lIl :n[f' lIe Ji«!mu[ETiH.:', 2?!. 7^ 

atiserwia de iTin^jwsKioTios. 2M. 269 
eonlra FI. 2*J 
SDfAi 3 m i. i?4 L aj 
erocLo etementti, 273,. 274 
EfcctdF. iwntcip«o&. 269-73 
c^krcoquiiniicu. 353-57, 45t-5* 
evidential pm, 2t9-74 
eifienlficidn y rea^j^idad, 27J-7H 
orientation, 396 
fiOr mcd.iL> dt inlit iifw 4?J 

prL']virdcdmi dc ;di|j:r:iip. J J c 
pnmicKVMtii pur K.iht':-. Jlh 
Tyre, 35,$, ISfi 

1,3, *K 

Y&. 21*. 262-fa. 462. $49. 550 
elimsnaeiMi-adEciori, mecjniuno, SOI 4. tt>32-3 7 
tliHiijiacicm bimuSecukr i mjtca memo fi2 u ifa (Ytai* 
I^Dbtlltll L'rirt'ir.iiftlbVl. FWKildfci dej 
tflmlnmHftn u-nmiofeeijlar (mecwiiimo l- LJ, 267 

,jri pir il“lL brniuLi, 71 

(dh^nl, [30$ 
bhbu, I0“i4-5A 
fitanLioMpecirwidjid. 79*. 799 

cifciiuinmtria. prondHicoi 131, 332 
tnaMiwneroi. 324, 323, 131. 334-36. |42, 341, 342 
CuEifiguraciPcIiilL^, [37 
cLlrifbnilikifriLak&h, 3 3? 
y cnajiLimiacria, E 2K *3-2 
£reanLi(iiv£k£Li e;i, ftiiiite^iv, 3.39-4], 34$ 
en;in.Li.:i*clffi:Lmdjd, 344, 7.VH-.4I1 
cn b.r 4intiVpi rjy cain-,. 7'*9, 7&7,XI)1 
cUdtlc46pkv*, 
lididilct, THff-SOl 
protores, 57 3 

endi.n?ernncai, rastitniH. 54 
rnduffecimie-ntD de inm 3249. S 250 
mrgta, 

ftmu dc. L 363—Tt5 
hiolMk-fi.. 3363-tS 
Lambdas de, 52-5$ 

LireeLica,. dill nbiiciArl, ft 

dc aUivadiri, SI, 52, t KW, MH 
y cstado -de (r-ansitidik 67-69 
y tclocidad de reatciones, 55-59 
de iclBioiM*. 57, 5!3 
de disoeiaciiiii, 9, 23, 22. 4? 

dircrcBCSH de, en confonnatdexies ecualoriidEfi y ajtja- 
les, 447, 44* 

Eibme, cambio de, 339. 320 
ntaooBU boealeE, 82! 
peHemsiaL sasnbio dc 
cn ufrija Cj contra £?< 4W 
tn ukrtadriti ic ikancii, 104 


«i dj%ra:istsLpa ■: im pl^, 5i 

tin ka to gp nation de meEana 53. 54, 61. fa, 6$ 

H kidrogertaeddn d'j aLqiwnnk 301 
hi solvdliais. 242 
y oeabmsdfa, 79, 83. 443 
cncrji: a, fat I*■iir-: de. 59 
in vebtidaLS dt ftaoacnits, 56 

enlaLC, 

jnipilp de-, IJ, 1? 

eneigyu de ijKi.iei.iLinn de, 9, 21. 4? \ \ l'j.m l tin Men 

fjwirrapitftaJa, jftwfj-j 

de CUnMt, cnoiparaLiva, 3 99. 377 
helcreditici, l Xl 
Ivoreiolili«B.. r 21 33$ 
longiiud dv, t0 
ctfbLlates de iV-eaaE 
Ltim-, 731 
ccLiffi, 

iilxFjiaiiiiunidt, Jbsordiiisi siifrarro:d y, t^G. 609 
cn rtdalifjtano, 445-4S 
(jHicpwi, 47fi 

fa,rbt?rni-i:a.ri>oiLa, brHta£iiL :, H, 425, 3042 
caTbtwio-lMTd^pn, 387, 51.7. Iti2l 
ffl>lKJIU>-hridTcip:n£i, 61, 331, 3S1 
amilLiB, 600. 609 
Leirifljcudcs e fisbridasiffn, \ J95 
■Li.iLiLtnaJ■.>■;, 438 

covdkattt, 4. 5. 9 r It 
tli]H>l[>>d]puiCi r 2U, 29, 2)S 
defak* i^l"bpnri*i;.irh;'nii, 255, 25*. 373, 531, 552 
KwmuU'diLis, 191 
BLisletddE. 391 

acalLii; para, 300. 317. 33CL 334^36, »5 
HMito Eiasticuycntr, 361, 362 
LDnjugud^, 3067, 1068 

<jExp]iiufmi£Bi4 I'ilm'J.i aesorejoji uttf,p idJem. 
567 

en jE^uci iiltoeii<icAus 5SO. 55l 

cn LijinpLusLi.i:-, CarbuliiiiPLij, j.i'i- iK' SHimraides.. 

W5 

en beneenn, 475 
en dilciw, J46-4H 
espcitfw inrT^rrpj^ 608 
«p«t™ PMK Jf It M L?, 609 
bmgiEtid. 249 
^PuidiKion, 701 
prorwctiiD, 263 
rfiirfiiin—, 293-338 
-iiithkt, iLurhueiit '(i BigcsiLt, 75? 

^LnHpriides, e*vl*lie>-aiaLi, 445.4H 
cn aal4, -wi-4j 

flesidn. absDrtadu inFracTo^a y, 564, i4M, 60) 

tiibrukry, 370 

hidrdfem>-c4i)ra!. 63 

icm-dipolo, 32. 222. 230-31 

idnkos. 4 

map»jiicj-fiftl6i!ieiiL>, 97 
niJtdjpjnd-finJrcijpMW. I* 
crbKales rVemiB twhit9(6tfA 
esi'pcrw-fiidrdigCTK?. 20 
ji, 247. 24®, 411 
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pclarjdad. 23 

por scrtapfunisreKn de (Mtftdkfc, i-1 3 
rciptuna de, ISL 158, 163 
« . 247+ +tl 

samplea curt>omv-earboTK.' 
barreea. FtriaetiiiB], ?9, Mi 
eh eLiiiui, 7i6-SD 
CH TjienLacniltitii, 249 
■pRtnM inCEurr^iBi, KKS, fcfltf 
es pedros RMNy KMC «19 
kmgilusi, 249, r 395, #5 
tofacion libue -sn (omo n. T7-S0 
EfipJM larbojL'OHyubi.unfl, 410-13+ 475 

analisis, 609 
uiup y rficdju, 370, 322 
cncijm©, w-mmu 890 

ctidii«K prolan, de*pl4iramsen(t* ^uintic^v r $74 
Efus5iiact6i!i, 896. 897 
■einalpda. SO 
cambio tfc, 819 
en fflacrtsmjlmjlas, 1230-34 
eriifopia, cambto lie. 819. 82C* 
e* macfociwj'lteiilas+ 1230-34 
oHJu^a de anivacioEi, 67 (Vfesc iiuubKn 

Liijini.1%. 5 35, 9353 

tmflCTtana*. 80S! 

^LiluhrlhitaLl y Inmu, 225, 21b 
f d'rticw de Empas werinas, 4*97 

Eradnsaiica, wpi™+ t35"f-4J 
epidortsidrini, 1237, [1JR 
■Lpifl'n.TO'i. 1265, 5266 
fctfBBHnnita, 3269 
t|WK idMinn, 704, 7115 
tTPUKjdos, 552. "WCHW 
millet rit. TOO 

atsque rnwlif’prilitu ;l. 1|T9 
de Mk'hidrirejii, 2UJ r 702 
en fnrraaciiin dt 1,2-4M4IL 70S, 704 
ei5 djnsfhwujiwi pinKnlicji, 7 tf 
esciHML 703-09 

LLidilijMiJ .i jkij KiU«h 702. 704, 705 
ealalbiad-a pen bases, 703, >05. Ti.tf 
csfientwcidji. 707-09 
pciliciKri£d£i«iL 706 
prepafavddfl, 70O-O2 
pralormdot. 704-07 
itacciortev. 702-64 

uti KaptiffQf 6c trrsjJjiiarJ. TUJ, TtMi, 767 
■.L|uilihr:M. SI9-21 

CrirjCJlilbCO, 421, !(J66, L067 r ]2dVJ 

Mir du. SlO 

efi irtfirtg dfa . E26, 827 
er^ecaleiferoS, 467, L145 
OffHtOml, 648. 1145 
L-critnwi BOI 
L-eritritol, I -GHfrfe> dei, $71 

1- HriWMi. 879. 127$ 

Hdnaa 

catdizida pnr acidos, 702-05 
catalLMda por bases, 703, 70? L 706 


de 332, 333 

de cetanaa, 7t4 

lIl UicEltiS, +&!i 

dE rpujjdus, 702-09 
iic aErttv, Sfi.!-. 867 
de elerm. fi94, 695 
del ttfctr c OH, 656, tfl 
FimlianSe ichId po^Adice^ 6711 
nwdLaFile 4c»do*. M4, MS 
metfiante ponupnite, 333 
nwf aiKMiolksb, 332. 333 
S„2, 707, 708 
oaoukfl^ 406. 409 
fipeciFcmcirLis, 560 
HpKtTOHOfita, > wtnKtPH, 55^-h5l) 
EvpettrHaj&iiJjJuLjj, meloduv 539, 360 
e*pcnriB«Li. 1355 
wpereniim, 107S 
tspir, 

eleclrmuHN 7. IS. 545 
iKjetear. 56N 

csiiado fundamental de in&letulu^. H12 
cs,Laiuijco r donino. 34 
cswHjamidfl, r 1*44. 851 
eMicayksi, kidi>, i S04, ft-15 

i:Mcnroili.i, dueuro tic, KI.5, t 844. S5l 
esUjftHhiwmcrns, ^lerrtlSdflfierLa 

f-JV 448-51, 454 
«™p*i«tos cidiceis. 448-55 
ddiniuDn. 123. 347, |46 
dsasleTcdEiwrcs. 142-44 
HLaiiiitaKrtM, 128-36 
tatfurCtu::i\ nfcwi, E44. 14 5 
snlcrevnsTeHahiljtljid. 147 
swsmeros jj«nneSFi«M frls, tnmsli 252 
reajtcifmcs, 34H. ]49 
itam, 448-51, 454 

esrcre«i9imKa. 1ZH2, 174, 339-6IK ?93 
cpntncfl de ppIsmerLMcidn. 1225 
de addtts ^nasos. 1244 
de cpmpiaLit^s nilr^peMdOi. 919. 920. 
de declos de 8 iru P tls wodnot, 720-23 
de elsmfnadon 4t H-orsnaim, 946 
de tsdsjon ds epoiidas. ' 7 04. 70S 
de evlercmiei, 616-48 
de l + 1-gliutt.'ia, E260-63. 1369-74 
de jj/ujh> rtiiyiSKjrai. 3085. LU86 
de hidTobetracidn. 637. 638 
de hidro$EnH£i(Mi hprnofenea 
ttiaslereejsckciividad. 735-37 
emami(raeliM , tivjdad- 7JB. 7W 
de reaccinrws tie eliniinacfi'ii. 353-57. 45ti-58 
de mteewrwE elceST(*ckltv4i*, 1120-28 
de roLCtones S^L, 195-98 
de neacbiKi 5 S 2, IS3-S5 
de l+yaanii, 1307, L308 

ddinid6n, 123 

rl —p4f.T""' i: lfHtg1- 1 MHS4-86 

em ndiemn de Jiafo^ern's. 344-33 

en. hldrdHsis akalina de csleres. 362. 863 

ert rMcewn de D^elF-Alder. 1128-33 
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fmnslias bjXkflj u y c_ 1276-74 

rtpl& SCCdCfllCIHjtTi, [5942 
e L-kjrtLn'rr), 158-tO 
y sisIfnnaLns its .1 li |Lii In. iiyi 
miiflcpwiyijni«i. OMUnrt, 1226 
estererespedficns, rraoeiofies. 341-60 

ucapqLincx etiercMdecilvas, 244 
defiriickji. 242 

efclenettwlecLivas. rracsinncft. MO-dft 4tsi 
adiciOii. 46Q 

ttwMr.i iDOCUKt Amqiidllm 244 

dcfiiikioiL 341 

mducota «k alquinoa, 419 

,ilL|hlil;Uii.:.l! dc. LftiO, ID4l 

lie adiU’’ Hwieu, 65il 
aieft'k. <Ij .k ill'i (i itli'iricw, liSO-52 

liiLlmiisiii, [2SE, U52 

e$Kffik de Jiddos cirbcoificos, 842. S5$- T 3 IV'crjc [am- 

Wlitl f(rQ£Qf\ 

ainorolisis, 861, 8&'7 
fl-nili&is. 671-75 

■dpactrascopicLi, i 566, i 574. 874. 875 

43CIO- iV'fiSf 

cieficus fyiaaa iMoomU 

Claim 862, 894, WJlvLW 

OQIinnlikl CM jcid.'s ;. tUrrv&dux lie. K[4h N61 
■ Ll;:;iJ.il.mu. 8H..G3 
■::f mi a iL'nlL 1 tie ttpcirplicHabn. 873, 874 
=(nKtur4. 842 

fcdtiiaia, SJ 7, 852. m. 994. 995 
liidrujmfiimi, 862. 869 
hiilrulu:*. HftO 
«ida. HHI 
jdcfllimi. 862-66 
lisdram- 1 Vctiic Ji^iwj^ri'jwli 
m0]ciEikij^ 1045. [049. 1050 |Viase pambicji murJitlru, 
s/ffltt h i 

tirJflttrtL'tu] U ra, 843 

p wfMtto , t7t, *$s„ 815, A26-2A, f5*40 

prapiciLidif* fisura-i. 843, J 844, H44, t kS9 
Ft.i cl sLines. UlsO-hl 

c™n cjiThn r>icm«. 862 
ecu neactktjs de Grijuiarct. SH4. 868. S&fl 
rediMKion. 6*2, 669 
&uaiiLuricn nuckotllica. 844-49 
lra<tMSlci Itcucion. 661, $4?. $68 
tsfejcv. ik- acld.fe iaISiniLXK, f77, ITS, 717 
pnepsYaciun. i»59 
CMfricj, 

nrpulsii.Vn. H4 
[i:risk'iii. 84, 439 
iilrvin de Ift, j mi 

^irfico, impedimemiji 186-90. 2H3, 214. 827 

rateYipcui. LiLiL'rrr’-.. 3Zfl. 439 

en butunu, S3. 84 
en esleriftcacion. S27. 828 
en icatiuboieCi 5^2, l87-9t.l 
eilfinifkiiidLKn ' Via n -.e esferv 1 .' InB&tflfrifirtKlfin I 
dc iridfiF eurbosilicos. 815. 826-28L 858, 659 
NKttnbd tchllbi, 627 


rupliiru Je e^hiLt-., 818 
de aetdos dicarbosilKua. H.3[*3J 
de arirtub stitfoTiitok 659 
de akoliDtH, 655, 8(5 

owi idflus larfeoidictts. 815, S2&-28. 658. 859 
cun -ajibidfidGi, 853. 854. 856 
cun cti, f ufL.a dc ScEdo. 81$, 6541. K5I, Sift, 
S« 

tsm d<wuri>s de uJbmila, 659 
con toitrek, 860, 861, 6*7, B6& 

IHCHvkM relalivz, BIT, ¥59 
dr carbohidraLus, 1249 
dr (Iwjika, 1159 
jjilraifluIrCniaf, SS9 
csJereijifk.s. 467. 646. ^j47 
mlerolcs, 644 
(rs4spnaF.lened, 678 
cMilbcao, 1230 
rft y tram. 36CL i 525, S3* 
ciiin.-r.H-. (vtaObtaotaoV 424, I 53.5, 52?. 55J 
poVonbadOa U1HI, 1222-24, 1233 

pEi^iJaraoriu n p nw ry l 550 
calimtu, 'Jiijo Jt, 70! 

CUmnina, IJT, Il03 
( - Ktlnunina, 14H 
tftlingenn, frtK 
(bv;riin:+ 648 
{^TMElurB. 1-38 
lUbmiu. $ 
molecular. 5 

el&rud. ”4 7 IVeasc lasnbieii *v4flWi^wfr5i 
cunniainidsi. S43 [V^se lami'kn werunwifij) 
eiflTio. [07, (ns 

•riUm f^fcrmiiKioTHil. 77-80 
biirrera rcn w iurm[ « n , KO 
ccnfbnnaiciijTi«, 77-80 
e&tmclura. 7^ 77, 249 
rormulai ifs cabsllele para. eJ, 78 
narmiila ctipjjica. 71 
propiediidrs Rsicas.. i 91 
CLBJiisdioicci, icido iVfii-it aacHka. ih-«M 
1,2-ciaiiodiiol. ] 2 LJ 
prtpiiTacirhv, 3J2, *31, 701 

eian-nicrk, acidn, WE. 843 JVfcastc Lumhuefi cu r .'u'ii. 4‘iiiil 
eLuhi'inj, anbitlridu, 843 I Veis* l.imhiLii i 2 reri'c:i. unhiilri 

M 

eianoilo. ckmuri dc. -443 fVitiw UPlbini « uSt*. ciamrtf 
i«) 

ekanol. 21 L 229. 272 iVeaw (embieti etHkn. 
el niidlamma. 70.1,914, L2S2 I ¥«:>» (uml^en 7 nmiiaejeitj^ 

luMldjillL+jiMln, 1251 

irununiwilu, 8L4 iVt^SC tiuah«?rt iKH'lmrJrifeiJ 

tiertD iVtaii- tniri^-) 

tier jVMM tiifirn. rirr; dirtit, tier] 

rlcr dr? p= E r/jlpiv 1 94 

elc:r etil DH^tU^ 2[US 

elcr Mil r-psnlB. JO* 
eierea, 666, 687 
utaoLutDi* 689 
snulis-is. ~c.h 
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r 566. t 574, 709, T I fx i *75 

aiimfirkm, b*7 

L-idum, 496-70Q (Vease sambicn fjhixNfaj] 

LTxdu divtfJvcratcs. 97, 639, 696 

LV3HM diHJittiiti G n^nard fiS*. 1QI1 
L-ttfonat, M7-TO0 
Ut t-^iThohi-sftjcoti, I 2*:>. 1319 
dt eclulosa. 3119 
esebiin cun ackfcft, 6'j-l. 695 
tumu reaction nut'taufilit'JL. 695 
tslrutl ura, frSt 
futn'e ;ml js!n;i.l. 65-fl. bil?4 

nomdatura, 636 
permidc* cji. 6S9 
p«pii racial!, 639-99 

ataoK.imerciiTacic»n-«l«Ei>?!ci{raviani. 690, 69J, 694 
«jr ltnol«, 6*1, 937, m. »H 995 
<Ltjimira!adAn dt a Ieoh ales, 6ES, 639 
WUiMHK siatesia iic. 690. HI. 9*7. 93*, WH. 
9W 

CiitrtiiL|;r,hiH:;L. 690-512 

jitopiTikidiss fisira*. r 637. 637. 63K 
pmtoudflL 695 
pnesiie* de KidTcuptnci. 63* 
leaecjone*. 69*. W5, 777 
umetrieos, 637 

suslitucinii tlft irtjfiliid. 695. 6% 

A'-elitaetlsntida. 94S. i 972 
CLilateiiltaci, 4L3 
uiJiimiiu. J 916, 92* 

(Mdfljfluiuii, sulriLL-Li dt. 91b 
,V-dihnnlina. r 972 
l-t Lil.iJntiJLrt::i. 92! 

enlbenctnc. 522, 521, i 523 

- 1 -514, 536, 51&, 530, 550. 553 

RE MIC. dtsp&jsniitnio l|ui iriruii ft. bOl. bOJ 
eiiS-r-buiil ttcnr, 692 
dibridobeuflo, 554, 55!, I U-W? 

eiitridkipefiiiiiiu, 4:1(1 
S-tlsItitlHipKiihcntt 4.V9 

cjiiJirpBtdiMwLiM^ jicrdti, Sf! 

eiqlffn-bromoJiidFiiia. J19. 701 fVtass tajabren 7-4nw- 

f r,nir. | i'i 

eliHu-tli’Ttifdrina, dcrividK, 6 1 ! 

Elibrndi^ntina, 9|4, t 917, 923 
el 1 1 11 L r iI't 1 " 1 1 11. H- L'ani ■ lIlh'■ 11, f 625 
|wlim«rv curl iurido (creri.nliuiv 32St 
pKfUB«ci6H, blJ, 703 

eubtiw. 255, i 25b, 313, Jib. i%h, b!3. 923. 1014 
cfllor de hidropmaddn, t 300 
ddaiulictonk, nacctodts de, LL29.32 
conlipuarinn dtcuunicu, 1 i [2 
tsiructura. 246-43 
e-rbiUUC’j moJeculatCi, 1H2 
jHdi,meiizBci6n, It]!, 1233 
f-.!-r (?d£-kiini itrenico. Jl7 
pfcluraciAu. 259. 23b 
ctslciio. htmm-drti dt, 336 
lTlI'-Ti..:. dofUTO tdc rV&ahL* f ^Jk-liTiiiT.^i'il 
L(rJcil«>. 6 xjl3c< tie. iLtlcrjniiilc % dp, I '44! 

^cpacackih, TOO, 743 


reansciono. 612, M4 
nn feaccLvns de Grigaard. 7uf)L 707 
C|.j] leiiifc cter, 517, I 637, 712 iVtysi fthirtol) 
etiS-s-fensleiil cE«r. t*4 
2-4liN.3-|ieTiiarnJi'n‘l, 901 
J-eliM-hcutnfil. 90| 

diliecL akohd leLan^lJ, 34. 36, 163, J7U, 623. ( b!5, bKi 
*54. 462. 769. Kb? 
desbidratacion. 259 
dailtrado. 789 
f'icntci, 630-12 
*Ai4aci6Ei Uoldin 7S7-S3 
prrpiirjLTi'-'iS, iff!, 63b 

su-iUliiddch. 449 

pri|i($vt lIuI yihiiifonnu!, 6651, 670 
usifi, 63D 

elilii^ bttr, 34. 37, 229, f 244, r sib 6K6.H-9, i 637, 7|] L 

7dX, I VtiL'-s’ Lajiihfbn ilittil tr*r| 
abfdlvlHi, 639 

4|)ti4vciiltt 1 (06, 6*7, fJifi 
rtiL'ni c indusIri^L, 43* 
nrcjMHcidn. 6IW 
ras^us, 639 

5-ctIMj-K>pcitt3bKbi[ibhco. iewin. I05K 
jii-5lil!s®ipr<fpi(ticnB«n(K 523 
diMtlic*. 96 

eLiSmsgn«iei. bromurKi- dr, 97 

eLiimentaiiiiiia, 9L5. 923. 917 

Umai— 915 

'V-EdkjV-ndlbauMndi, 93-7 
^'-atitJV^istlbuitnBidt, r 74S 
J-tisl^-ciK-tiSQaiiale-Jifl, 1163. 

Ifll-i-ttiM-nietjS-i-peate'ncf. 162 
3l-Cti)-..1V-me , 1jl-p-1CiluETU-dtiltiria,TiitLa, 9J7 
elslo. ^cc-lansiddraalaafllsi dt, fc$79 
rtilo. *c?m& dt, 655, S41. r *59. «9d. SB» 
e4>iHknMiei66 dc Clujitii, S94. 'AKi-OH. 
rtilo 1 . aocto.ViYLalo dt, UlMS. 3 OTl (Wan. 1 ramioiti hh^niu- 
cHLa. jK'fiJf.vrii 
ac+dtj idulivi, 
pttfKiraL-»6n, KW. 900 

rea^KHiJSS. 1044, lOTl, 1079 
ttib, Krlkbo dt. S79. iowi 
tllkit 4dipalu de 

tn ^undcnxaiauii dc 1 >icl'«. mur.it 903 
prtlxirHLiun, ^27 
Elikt, ^h|ui]ma!uru:[u dc, 1043 
EtilkN, ^■ I mn:ii , .|it , i!^i'iuli> i!e. 921 
CldtK btatilhUlaaaCa de 1331 
cEfk', htnjoace dt, 5l7, *43, r 3.59, 
en -.^nridtinttici™ Clw-istn. *94 
360 

pitparatinn. *50 
s^jiiluidu, ?S65 

IftHOaB, esiwJiw dt hidrtilisis eon. fl64 
trilo, feeuitiilatseta ip de. *94. 90B 
etiJo. brcmoajCctaLo dt ]052 
■redo. o-iHonHibeniijaso dc, &5S 
ctfelo. bromomBkjfiaca dc. 1132 
Etilo. q-bfunwipro^oulD dt, L(M4 
etilo. "bromcis,i»ctLr^3ia. dt, 1200 
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«tfe> bnwnir o de, r 169, IB9. 190, 39B. S79, 00, MI. 
r 1021 

MfMthJ RMS. SSL, 585 
ecilo, n-buEtrani ilt. r i59 
etlli:, lilt Ki:ii;ili' dc, 2S 

ecilii, cafbunaio ilc, 870. 9fM 
■etijLt, LiitLi'-'R. L92, E9K 

mwi ffiaui-czij^i, *41 > 
ftl.ll l, CIHIUUd'.lalLt tic. I U T (>. II,]','I 
rCP OP Lines. ffiCti 
ttiln, jif-cia.nrihy(!r:-.(n die, IlLftfi 
eti-lo. odapentilncemus iSe, 1054 
-ctilo, rinamato de 1 I Obi 1070 
ctLlo, cSorosofU!? de. 1331 
e£ilo, doti&carbojiaEO de. 87Q 
a\ia. darnr* de, M, 102. 107, d L49. 432. 923 
CHlforaHKkmt, S9? 
tt&llN HIVIN', S741, 31J, 59i 
«Hln. (.ruLunjEcv de, reziLuitnigei, 1066, 1077 
ciUli, 1-r - de, 1191 

eiila dft sm 

etiio. ^Minu^^idkpnliBldlrdakiE^ dr. WT9 
dilo. I J-dlflKO-Z-sridawM^TtMJiiSBUj de. 909 
cilia. eslearslo de. t 559 

rlila rears mato de. $43 [Vfcase tafnbien cesrn. d’Hcun- d*> 

nila fcriildicctiiiu dc. i 8W. 903 

clda j-fenLlbtTmdjLElsiLn de, 909 

efila ydrnilbisLirahn dc, 82.7 

clila fetiilnmlnsistn de, 905 

Cilia rLifniiLiN'. dc. t 859, 9G5 

dila lormilEMlHitci dc-, 9fiK 

elila Iwiadecjinoflito de. 869 

elila s-isobutilHcetoaockHc de. I1M7 

elila iflobulilmalonato de. 10)4 

eliLo, maknato de, E07Q. 1073 

pn: pji-ai.-juti, Sll 

EcaiKiuiwi, m , in, io-m. i(M5, iow-ti 

eULc, manddiitb de, 894 

ELlba i-jnulilatubiu- de, lOISl 

din?, i-nJeiil-^-eeL-L^alcriarLiiet- de, 907 

elilu, nicliLina.k'n.nEe de, 1081 

eLilu, x-TTiclil-a-n-pnipiEaiifUlaeeiaELi de, l04f! 

■."Iii'li. ni■: 11 L .ii pros'il:n;iki:i^.L>i de. 1043 

eliSn, p.nilTnheiimaEO de. 922 
cl do, liiukuccI a da 90S 
dika. Da-alpH? de. E4STT 
etiio, finiuu de r 9t2 
«LUp, l^hiidljegUiHiH ikr, 907 
elila pahnitato (#e. 569 
etllo, piopi-onaio de. 675, 743, i 659. 662-1:5 
en tandenweibn de Cbsrsen. 907 
ctilo. radical librc. 109. J t0 
ctilo, i'll’",iiy acido de, 307 
etilo, jn-iolurnu4ulftin;ir» dc. I7B 
ttilu, losikLO dc. 193. 655 
t-ELlu, irimcitlaccEaEd dc. 862 
[ire|j;irMek>]i. 815 
elLIn, n-vaifnatkMft 4- r 859 
lLiId. vudtim dc, i 169. 987 

prtp;rr;i-,:i(Vji, 11(7, IClX 654 

Z-ellk.n.'HiiTLiiiL",J-. acalu, EKW 


etireiMptia H5 

etiivilimaiLiicjuj. brwisiTO <Je. 4lB 
CEil-n-pwipiL ccer, 71F 
IB-, ■it-- jMSiLiolueiia 52X 557 
A'^til-p-uilin-ndsyirLMiaEiiida. e 972 

lEiIutu. i. in, hiiiieidid. 474 

ClCaiawEi^J, a Lido, Slid 

t-etEiJii-J-kiCciia 3S0 

J-etosi-l‘buCciia 3B0 

. l -cLosLi-2.I-dinKtilb*j(anci| 690 

2frtoMe1nnnl 987. 703 

(->JaliKUDCtaDa 092 

cudalcna LI82 

tudcHmel, N£2 

cugenok, 551, 71£, 9S6 

tieilddei. mi ado. dc las rv.oloe u las 11L2 

Cscitenmea. iraeeiArt, SO, 53, 54 

Cilinorm. etidtcien les de, 567 


F 

ksmceiSu, piTLifLuJ'aLo dt, 4<N 

de ndlt I !i?7 
de orbiinlta, 1107-09 
FeltlLrsfr rca^tivo de, 1256, 1JW 
(-t-J-lcsaiidral. 10&| 
t - )-friuidral. 1004 
f-J-rcUmdriCfi, idda 10W 
GcnaceLiiui, iftftj 
It'naitlrc lit!, I ] 47, I 1 ]46 

denmdtHi, |11$.79 

ealTULlijra ti6» r 1170 
iKimerwktprji. I E6b 
prueba porji. 5S.1 
resKdanR, 117^73, lITT, 3 IE) 
sinLc^is, 1375-77 

9, liMcnarsLEtnoqutJvcirM, r M 48- II7] 
fcncia3 (elil bfl ettrj, 537, 6B7, 712 
cs^eelrrt J6fraETQ>a 730 
pfEjnrauun, t'X), 9S7 
fenilafCcEaldtliidLi, 747, 749 
fenila^eEaifliila, 636 l r 639 

rV-fenOutelainidj, 93'.' (VeflUe EamhlCtl dreidliiMetiii 

fciitattfca, id da ho:, j klh. mi. B]6, r (19 

47iiEidn di'li, r S39 
fctislMetilefio.. 524. t 525 
femlaocELla. domra 4e. 816 
kdilaocEoniLcjla, 924 
^LcniLla'inLCiGpropiojialdeliidi?. J203 
[ J J2J, IJ2V 1331 

koilalcasiosi, 52J 
fH^iLaJ-' flTcflcL 9511 
l-fedijazo-2-MilEot, 1164 

■I Itnila^Li- E-r.aJtOa, 1)63 
7,rbiiiLajjiJEiLffci|. ] i9(f 
OJ-fedUbeiKtTwsuJrojiainkta. 937 

1- toU-I.A-butadidna 557, 691 

2- fe6LI-2-bu(ena 5.24 
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4-fenul-3-butcro«D. acid*;. List 
1 (Oil 1 Triton 7 uni. 8J3, lOfr? 

( + j*t-butLl (xtww, 893, £97 

.Mciiil-J-f'ulilii. atcLJlii lifi, 61W4 

1 -roiil-J-fl.iiiiliiL ri'si.Hk- Jc. WH 

7 Lrrii ihuiLr il;m. acida, IJ 6? 
ciLr^iil iiL. 704 

firuilocEcinftr 7K (Vtek Umlhkn fVfinqfiftmiw) 
l-fwijlciciopentcn*. 45ft 
McnikadopeEiiilciv to.vrlatL> dc. 458 

1- fetuL-I-darataon, 524, 550 

2- {Clld ■ J -dClFCKLICrUD, 424 

F IlpiiI •2«rturyflr(j‘pari£>, 550 
■R-fciiileiidjiiKiina. c 91? 
i<n, p lVnrlc:iJi;iiri:mL J 917. 922. 12.56 
ImilelJiiisl. 747 

iffculelanLifc L72, 'SKI, * C 1 i V'-.j.-.l lan;him i .!i.-i‘ji.'i , i!J u-■■. 

3- fcnilcinncil: (VdHc fi'-jmteiiltcp. afrvtMff 
A'-d^TerileliLiawiJim^ 1205 
j!-;"tnikiilamin;i. r 9 L 7 

prepfiiticidfi. 929 
|_) ■ 1085 

f5-f£iiikLi?,ifniii.i. f 9! 7 
prepsraddn. 924 

f£rilciili\ltD, 272 fViiiC kiliihk-l: CiT-ir-Crr*} 
a-fenikiUHW. alcohol, 170. 1S4. 1%. 524. 529, j OS 

fHftpii.i Uvidai. 760 

MeniLdiiiftk. altohoL 524, r *25. TlH 
ptcpejaciosi. 644 

■s-ZeniletiSo. broffiuro dc. / 6*9. 94? iVf-aac luJttfciCit 

f-hfrWhO -1 -jWiiirtno} 
p re-p a f 041611 . i W, S2S 

/J-foruLsiiki, hfurinuro dc, r 6*9, 27E1, 272. 947 
( —hx4c!Mlclil:\, ckvnjro dc. 3 S6, J 169. 196. 524 
prep-iTiidun. 533 

(farm dc, t 169. 5.X 52k 1Q97 
prcpaF^icHin. 53-5 

j-fertiletilti, Sfiifr^ptri'nkl 1 ^ dc. MBtJ 
Jff-fenilelilo. yodiiro dc. r IW 
f-feni5k*Jio], H639 
fec]U£licxat, 7TJ 
femlhiidracsiia. 761. 767. 7&R 
dwhidrato dt 767 h 76fl 
cn etutdirt dc csrbohktratds. h 265 
•TcnLlhyJrj.'iin.L-, 766, 767 

kffli] w^riiiBl elc-T. 68* 

taft-Utta, llW 
rwcciorw?. 1,0 f9, I0J6 
fcnilma${it*io. bromuro dc, 777 
fadmloiiQOL ewer. S3-?, 90S 
frml awl jt cctoiia. 752 IVea&e tannb«ii aMl ^ jwy) 

1- rcuiLiUaUikiio. preparadoEi. 11.55 

2- fwuLTHjrbGmjlciL cal ion. 1 tOl 
Fciviki. 

HclBta 4k, i B59 
bcrurjults dc, 518 
preparadfiif. >151. 988 
grnpo, 27Q 

EHHiocia™Ui? dc. 1357 
pTiiiwinpHn dc, 99; 


.S-Jeml- J,4. pcniiidkrn-a], 9163 
fan) *-pentil cfliL-ma, 7.51. 7sS 
2-ffinlpiridina, 6194 
l Ii.mi! 1 .2'pr.-|-i;i i-imImI, JiT 1 ,’ 

J-renilprnjxinthscu, ncick^, KU5 
6>rciijl j 2-pj , Lijiann!, 550 
Z-Il’Ii' ? iwiijkinui, E>54 
!■ lunik I--pniji.Lrhif, S3? 
b'femil'I-prnpariujut. '648 
Menjlpropcrtal, 1W?, 616*3 
S-renilpropenso. isbnicriM ci t y (rum*. 5*7 
ipreparaciort, 550 
2-rsnilpro-jjerKi, 557, 654 
J-r«iiLpnopeito, 55U. 557 

}■ -[ciu6-]-propf n-1 -ol |Ve*w fi^nattjTtnJ. oioofeifi 
fepiS n-priaipiS wtotia, T *0 
fciti] r-propil hr, *92 
Etiiilpr^pibJiod, acidck 1050 
z-rcni5prorpiu64Ld4hi>:l>^, I09J 
I +■ i-i-fcnrlpri'ipiiji’idi'ikda. 157, IfJSS 
ftnilciabid^nidgraiLb. 133? 
fcniliritftmldnriLrtiL', vLulurm, dc 923 
li. ni >1 r 9HI I Vl;i m; Ijinhidi JrnnScxt 
^Lulei icliitiva, 9S7 
^woilc irddstriidf 527, 5JH, 9S5 
prepiHCKn. 694. 945, 102.3 
r(»«.nPTi«. 4 494, 504, 513. 5l4. «t. 987-JOiKi 
HM5. ¥85 

2,4-JcmoldbulfMiKD, icido. 99b 

fcpclits. 612, 960-i€09 1 Vbm# Ui'ilbl'L H bids-' ■ ljurhI-1r;irI 

4£kfc7, 9fr5, r 9m,. 9lM, 991-9. 1 

Je iUbCiLujK'infv, 993 

jLitf(ani;ci:iij cm«i stales du Jt.i4.>nkk. 9Sfc. 9*4. fv* 
atdclildtfs b pj riir dc. 99 \, 
analitih 9*4, 99* 

wpccIroscppK'o, r 5fA, t S74. 999. 1000 
r46 , 1wnLkriTdpn, 990, 997 
dc -aedF-es «tncial«. 9Bb 
cji polimeriiadoei. 122S 
MKriflcacioiL 627. 62s, 9fiS. H P94. 995 
estrucFurai, 969* 

fpnPBdiaii dc ctcres. 9S7. "JSS. V93, W4 
r*nncddii d uranic dimlida^ 96 E 
Fricdcl-Cnb, 5icilaci*ii. de, 990 
I rio.lL-1 ■ < "r.ill ■-. jU]m]:ici6n cU;, 9H9 
FfrCa, IraMpMMaoa dc, 990, 995 
fuenK IadusLniU 9H5, 96* 
h4k^i-04ci'>n. 99* 

iottizdcl^n, 9K4. 991-93 
Kclbe, reacciun dc, 99(K 997 
ditfiiCiOR, ■g«^, 996 
dLLrOsaciur. 99 L!l VsiT 
dLinKPcIaluTa, 9911 
□lidjint'hTl, 997, 998 
prcrmrudcn, VSb, 9S7 

a parlir die uc;ii li*ss s^lfnnid>5. 1162. 11*3 
a parltr de uL» de tlUj'csnii'i, 95S, 961, 9f(* 

prispicdarJeji Flsitav 98I-H4, r 9SI 
puenle* dc liidrbferto. 903 
rcaL'Chincv 690. 7lt3, 9SS 
lam cki;urc Icinc/i, 999 
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con rcmuhkFiMki. 1228 
con Hie* de din*nn»o. WHWi 
Rui mcr-Tietnann. wflccicm de. 99J. 99H 
inks, m 9«7 
stilfonaciiik l^. 5% 
solution inular, 988-91, 99S-97 
elKlrolibra. 9*8*91* 995-W 
WOmuo. «nt«is <fe. 691. 987, 4$>*, 993, 994 
fcnol-bnufchttdD. resJsia-L 122S 
rertiil«as, «Uw, 995, 997 
inf irm 

itidtb, 997, m 
ixvtrt*, *2? 

fL-iK'lU-oi. 6writa, -'W 

:n-;ili-,ih ^ipw[rtuu'ij?di;Li, f )74, 7(W, f 87fl, 999. 11)00 
p:.|i;i i a-.'iL'ji, 987, 993, 994 

ip friwhuiffi nli.'i i. iiL - ;:Si>, 9H9, 997 
f Jrnci?<ii1lonjt;iy *tnlu. 989. 996, 997 
fenotiflcdicn, *fido. **88 
ftroEwto, ion, «3. 1WQ 

1- fnnrmrl in, *-, [trepaiacic'i-.i 7lM 
rtntDHl, IkinJ, 43s 

lLrm,n:Ln :nn dir ■.m ; hi ihn-.l i ,Ll 11 v. till, 639 

fenMtnu, ,H3. 427. 744, 9>2 
■mv4iot. 427, t 44, Jl2 

fclTOttK, 4**!, ".In, 732 

rshrn* (:,in1eliL-.iv|, 131 L, 1212 
piUpicdJdeS. 1373 
rihriniL, 131? 
tihriFIPBenLi. 1742 
ftbroinn, L.ll? 

FkAer, CrAil, 799. f26J r J270, 12AX 13.19, 1-35-2 
FiscfirT, pruekji de, [Kira 4.-i>nh^i:rj9ia.>R d* ( +l-[fli4ci(t«a, 
1269-74 
StoL 1244 

O^vUidL doruro <Jc, SiOi 
IkragluKiro], E(KI2 

nuoiwmln, ion. 37 
niU!Tiiji:ui,i>. 58 

Flucu. fonmsdon dt enlftocL, 11 
hucIm |I * I F y espKlTtm RMN. 5H7. 588 
flucwobeiicejio. t 493, 958. r 1015. l(MP 
P-Hucirobeniofenonii. H47 
w-, o-. Ml uarofcnol. r 98] 

I^tnoro-2-niiitiliiHiilBm, [ 158 

2- Huoro-2-jincislpTi>pano, 89 
l-Huofonaftalcno. It58 
p-luoroniUJofeKfiwuo. 1040 
m-i tf-, Mluoncrtoluentk ! 1015 

[6 ran id deli ida, 337,. 6JJ. ft68, 7*7 r 74ft, i 749, 758, 762. 

ttl, (2» 

polLTnirLpwHPn. 1228. 1229, [274, 1235 
Fomalina. 718 
For™ inks, 229; i 844 
fiormiacft, km, 762 

formico icidcj. 232, 379. m. 8*12. t SM, t 824 
kmgilud do enlascE tn. 813 
(omtik, j?ruj». 828 
fcnrwljasu. LOW 

formula empfrica. ddermisi-scion rk l-a. 71 
formula mnlbTU-l^r. dL'Icrr.i n..Li-:3n de la. 69. 72 


ksfiLldkLia, iddiw, L250 
fDsficidil tolidiL 1252 
kifarid iL-etiuuslamina. 1252 
krfatoE (ifiEcrcsj. ]25fs52 
J-fosfoglBcrarc. J367 
J-foifoglictnico, adda. 1567 
tofibglkeridfe, [250-52 
ksJLiliiMrji, 87.1, j 250-52 
m difTiiewjuiai, ocldlarti, 125 A. 12J4 
hritalo, mfe dc, 805 
folfMav *d*», 1251, 1253 

(otfi»iL;ici 6 n. : 3 ft 4 

(Mjn, 

ilum# dE, 91)5 

prnLiidoruro de, 826 
IriduTuro 826 
Irihfllofjcniiros dt. 653. 667 
ft>5jer:nci [iloryr-o ik carronikifc. 870. 871. 1340 
marurattUHL S7J 
nasdinc^ 87] 
loLoslrtscsis, [257. 12^7 
FfittJtl, f.hart«. 5S 
Fdadd-Cnta, atilajcjdii de 
df btiKCBo, 474, 4^2, IL66, L167 

dc cfmpuraSfH helciudulKaji, ] (90 
4t kmifcit V9() 
dc nftlleiin, I 160 

un prtpariiEand. iit oeUjniu, 751, 752, 751, 7.55t 851, 
854 

en prcpu^bijp desTVa&M dd antrjicfTiO. 1173 
eo prcpdr^uMi -de derivaittii del naPaftinn, l|664W 

FHedePOflA*, nlqmladon. 528-34, 549 
de hcncenu, 174, 191 
de feni’les 989. 997 
IlmiiaEiorH;, 533 

mccariuuci de la rsstekn. 501. 530-33 
priwbn pira oanfiiialiot aromaLicM, 553 
Frks. Iranipoikiom (fe. 990, 995 
ji-t l4nict^irkHd*fr|ljwpliiiiiHl6 S 308 
( l-fTUdosiL dclermliMciop dc-Sa esln.«(urfl. 1260. (266 
cMiwUna, 1298. 1307 
iMnt rt ni w l.fMjifonfcup, 1379 
OltJli UUCP, ii.iul.-i 857 
ft m Ik-ii, iieido. SJfl, 558. j 804, l 832 
fyfpic indiAind, 809 
fUlico, imhidneo, f 844 
en [KiliiTKriu^jdin. 12128 

prEparJOLin SS3. 1151 
reMKiiPnet 854. |E75, l|74 
9:i I: in:;?a, r 844 

conHank de mridLZ, S5-7 

prcTJaML’ku, S37 
fLalifflirfoiiiialortiLij, tdin, E332 
C IT 'ftiaid*gu. ^ido, [256 
Jul^iitj, !L;i,.i|ui 1 ^arj aldi^kidrhi, 773 
FuL ul K... ] ] l9 

kmitko, iadd. 73S. 8fll. 1 8J2, r LOfiX 1063. H»7 

!l 1 r 1 : .a 11 !■■. L-tur-iml dt, 1077 
(uEanu, Wb, ItlftCh, ] [ftj, l i I s5. []K2. 1206 
tA OuAtenijUittmL 4lc LurtKKh-idral^. J J92 
rtlruniiisi, j 1 ft?, jus 
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fuenle. 1 iks. HE9 
™<3CLOnct 1 390. 1 69 i 

1- i i! i iiriiHartaiC.ildd'iid* Incase fti/fufti?} 

FujUMa, 1292 

fliFiSkrikkrt, 1292 
2<ru ranwtuUotaL'tt. icidiu, I J9» 
furfural, ,' 1 IA 5 , 11189 . 133 L 
T{it;:i lc, [1R9 
rcacwnev 13^ 
furfuriliwc jiiculhok t 1 F85 
furifacxiltcu, wcndo, 1207 

2- fumicck anKfci. f 1SS5. 1191 
fusel, 4c 

fUHCHl, 

e», 647 

pi>ni ■> da. 27. 24 

wiTipuestoE ioniccw conlr* no ijdinq 28 
> turmmni criii ^Jin.fi. 27 
y Eimrtria mokciiiar, 51ft, 52? 
rwni. 5547 


G 


Gabriel, Slumps dc. 953. 1332 

garuziirira. jcidu, i2?e 

I- 1 jlll^L’I.L! V'il il lU'.-d , 1294 

4-f'J l, , M^pjkcl;'piiiNifisill-[>-fJuCOt'ir.nn^a, L305, |M> 

I *■ Wf ulattAs*. 12*1, 
eH + hgalajclosa, U05, 1306 
Urg^bcMfonko. kUa, 1296 
f li: l ini j-\jI■> b lI: n:i., I 338, 1551 
p.n ik Sos futHjhos. 41 
£J:-; naiui.i!. 41, 93 
gasLifeoL 93. i 94 
^::,ii!m;i. 93, IP 7. 11 B 

iiIiIillj fa tfiripiurruidiii. 117 
Ti^liiTtil, i 94 

iiiill'.T:ib;iiiii. riJdLi.T^rj dc. 9>V 

135-1 

gentl&u, LcWhgt', L37-b ?S 
l I3J.9 

gcraninl. 779 

gcranik", pkr^Qa&tn dc. -ww 
gcraiiioL *78, 6*5 

l !iTusi:uj!AcliC'il. mcm, 564 

ul SlILIilldLpIlLlL 1 ??] 

itiBGgutaci£i&, Ml. El?? 
rdAdon esjft Adda tart&rioa. L2?9 
rdaddn con ^iK-osa. L251 
(j-'j-gliccraldchida 12TS 
n-jliL'irdrJidhkJii. 1277, 1298 
n-[ +• i-fticcrfiJdciiido. 1277, 623! 

I jfantilifririiP 1277, 1351 
ff-flrairaidichMfcj, &?9 
K-l » J.jLicJrmliklikki, 767, I !l>S 
D-flfittHld'tfda, Maafeu db, E367, 1368, 1379 
hIusIiiJ rngcnii^i, t3fi~ 

0-( — Iglicirksj. iddrt, 127? 

Shtlci'idc^ 1243 


tiidr&lHB. 124 * 

glkicro!. 622 , r 615 . 77 S. BQi, 1301 , UW. 130 * 

4 pamr de ftlieeridoi, 861 
poJbbesoi dc, t 22 fl 

glkv-i-o- 1 . aniiial con btnzaJdtJijdo. 77 B 
gl>atr*], del. SHOl 

k'l:.:iE:i?;ndfia, sirtUHis, 1339-41 
alKina., 9 i 3 r I 1324 , 132 ft, 1338 - 
kluirK|i.t r nii! (if. 1331 

prej^raraon, 92,3 
ihifil* iM^kvLrtLJ.i, 1329 
KiaedLHiei, E 3*0 
itfcAffao, 125 ?, 13 . 15 , 13*9 
deg^didi-rt HiCU 1563 
oeidjLHjn bioUVji'jii, 1365 
jjjieolamjdii, f B 39 
^uadnniJitb, i 8 .J 9 
| 3 icole¥, J 7 K iV^k- f.l-diptes) 
jflicolk®, icido, i BJ 9 
^iooltsw, 13*5 
^Jicsisink-i, 12 B 7 
eardiHcos, * 4 R 
CliptHiL P 22 fl 
HJobirsi J 545 
islobuJinas, 1542 
^Iwirito, icido, 1259 , 12*3 
(+J-|t)*carico, acida, t2SI 
■Juciiol. 1259 . 12^3 
sEworieo, kido, 1259 , 11*3 
fJj n' -hg!uco*i»sp, ierdo, TJ05. ! 306 
! 294 

^gliWpillHb, 

h flocnfurjji™, 1293 

xd&^«BD(rii*nafi^i>rni]tto4ntMda, i htr 
4 -(?Ha-IO-|iluL"U'jxiiajK.'!Siri-r? |;Suu.'jMr.idiicw;L, | . 102-04 
4 -j) 4 ^[>s 6 LM.'opirannsil 6 -l>.el'!J^piirnKJH, SW 5 , 130 * 
sLueo^, i ]2*3 
J>bIujSju, 5J316 

»■ y 13U 

(- 1- kji L Xcmft. 144. 17117 
n-(-*.i. B j W 4 ra p i 
acElilacw':!!, E 359 
aiiiSTDemi, 120-7 

Cijnl'ijrur.iLi ,jr,, 5283 

cunfcrmadancs, S 28 J, 1293 - Ii 3 , 5 

rt>l JLMTILS ESJ 50 . il 1 i:.L^ T 2 K 3 

tuiAt jtcilnhejiui. 1 . 125 S‘ 6 ^i 
ianm^ Ise mi a lie La 3, I2S2-M 
oiJiiHuurnckjra, I 2 ?A 1280 
pr LK.hii dt- hlH(w T 12 * 9-74 
^rSl^irtiMjijn, 1293-95 
■-H JfUranchn, I 3 S 5 

tilnjclurd Jc ulmid^n, [ 257 . 1505 
Elt CilTUL-ULTLl Jc J HI ll-:'p: , ;:i i ||,| 13 ] 3-[5 
CtL fi 4 TuC!tira tif amiliHU., I- 3 CW. | 3 

tit filliurfura. de tdobivTsa, E 304 . 1305 
EH tHiunuffL '.!# EaliikMii, 1257 , 13 [7 
eiL Qiii'UCr-jj a ile Ijcil'*j L 101 . 13 ** 
till ^IfuCIUJ-d dc la illi'vi, 131)1434 
■' ■! '-‘■.UOLh.MJ d« idCHi-CKHL, [. 507 . 1.308 
euimeroe. 626 * 


>y righEe 
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G$te>'enkLirrbcrrs£, ]3(ifJ-6' 
eaErueluna, 125S-GG 
■afeKFia, en TnulafTQliitkiii. 12S4 
citlica, 12*2-83 
CCklfisuniCPPn, L2S.1 
forfcnmadosi, 12 * 3.45 
nwlifecnn, US*. I2RSI 
tamafJd armlar, ISO- 1 )} 
focnna s y f, 138* 121* J29ft 1 SI 
tmudni con arabidfisa. 1271 
eri rcHtosin-LcsiN 1252 

de H'ucp&iditt. 1281 (Vflasif tambien jjfaLiiHiifci 
fi.nuj.s enullAsm^ 1291 

glitfkisit, 1365 

7-gfiioh:^ii de. 1 2fS 
tmjkJi-iaiMLi btoldjiica. 1257, (258 
rn?[i laciLin. 1263, i 2S 1 ? 
rmnlcbu inubcculaA. 2-!iJ 
mutiirTOtitdnii, 12HJ, I2K4, 1JS(?K 
ncjiienc^l am, du dern adiis. t 1263 
onHutt (Ye.irw: irlMrtttdriinflJ 

oiidjckn, 125* 1272, IS I 
til el cnerpo. 1257, I36S*7 
nud cm, 1 2 5* 
feductitm, 1259 

lanvaJlc 46u*nr, de9errnin:w;i*n, 12*4-93 

|>(+J‘§lllG(*l» s 128ft 

E.-C — hgluCil&ii. 12110 

gbmi, ftoilhkirtaofi* pju. !1S9 

El gluLijpuMl'kafali^, 12*0 

D-gluLIkd '6- fin fid PO, 1 560 

Lj-ijlLiLi'n.ij , '. , ii.'.. Udl, I JOfi 

gltipwide*. IS5 
nm aecUlti, T2R4. IlSS 
configurwaon, 8285 
ttHiformaeiiMi. I2R5 
fonmaeidn. 12B2-85 
lndrdJLsij, acida, 5 281 
ha&ica. cstabiljduJ eri. 12N 
enzimiSka. 1287 
nteci! lVia«r mfl^hdiitiuj 
meriladtJEi. 1S9. ]2» 

H)die<>D 4tnn Kid^ pecy&fan, 1ST. 12HS 
glucosunLi, I,-Wi 
gltlmrunic^, j-didn, t 3167 
Oj^Licur^nlL-TJs at:du, 12')*- Jl2S 
tiluiumitu, icWdv 115-.. 1049, 1338 

itjniniK, JI20 

1 + hgliiP jntien, jutLn, r 1324 
gluEam^kirldnilglkicis, 1334 

1 + (-gltiiamjni, r 1324 
gjiicirwo, id do-. j 532 
gkEatiwia. 1334. 13.7 ft 
gidpete*. cii men*! de gnsolina. M6 
<jtnntH5if|u Mihcs, 542 
^ass^piunc. 561. 7S3 
gTaiiio, eUTUs^uirn del, H47, 11444 
^Tamtcidiita * 1354 
grarwi. ccrnio fuolc de ilcobolw. 629 
gam\ 13*J-5ft J369 
bimpraHsis.. 1051. !241 


dclergciHes de, 124R, 1240 
krtAptiot, 1250. IIS* 12S4 
fuenfe. de IchIos esirboBilknx, Sklfc, 12*7. 124S 
* alcoholes. &25L 630. 1247. L24R 
hutra ■Rhinta p aMipaidAfi 1243-46 
hidriilhm. ]246. 8247 
jabei*, a partir dt, 1746. 124? 
fl* -.a I Lir.:'Jn-v, 1240 
uxnc. indusiTi.i Its, $29 

grj.iim, jeidt:,-., 1243, 1378 

hnuntExis, I 'id*?-- 71 

fn pr.L^j'i y aupLlei, .' 1242 
nff sn-i Prados, 1244 
t/Tiess. PeleT, 1265 

CTismard. ratli™ de. 9* *¥. 174^ fiii* i5fl7, 7U3 r 7D6, 
7Sfi> ?9t 

L,;tn(r:i (ijrapucik ps OTU.inuc ipnc.''-. 75* 
d t wiimp( imi; i6 ji, LJtj., *46 

dMOlto del, *45. 64*. 664 

cn xiidAcf tic dkuhule], 632, 641-46, 662. 766 

[if"|aa i a li-.iji . 07, *G, 642, 645, !1 v l5i 

rf.iL'L'.unili, tun irfnd<.M, 9R 
ctm jjsua. 4S 

tan aWehid™i y pcCcmas, 64 f-4*. 66* 
fcwi cs3cre\, -HiS I, -H6R, S69 

LTHl *5Hluit dc C[llc[ia F TD6 
( ijUTIILr-.l S-KI-.I L-'l' '.I'-". 5JI 

ik- a.tidn4 L-arIx-'SfLj-Lii. S10-1 ^ 

dp alctons, 9S 

de ak-YPliHilEv 632’H 641-46 
linnras.icmt-i, 645, 646 
pCffltwtd! (k [a, 643, 644 
Gcisnwd. V^air-. 97 

|TjpH 

udniita, 493. 5U, 512 
{ktanivarlM, 493, 405, SI L, 512 
dindmi mrjj, 4J2-9H. 1024 

dlnttarai (irfk-jTLira, 4*2-91 5|J. 037, 9W. Oas. 094. 

1418 

fuiK.nuCialn, 166, 35 

eftcLuL -flKL-liLiriLC-i-'.. 11564 
saljcMRM, L72, 175, L 77, 210, 2*4 
66 suiLiiucrfa de atilri. 845 
tsminala^. .i:i&:LJms ik, 131L. 1312 
vecku. eieEtn, de. 3*0, 710-44 
ayuda artLujdkne-a, 726-30 

dehidiM al .lLctu'iu, ?2H 
dcbid^tti 4 I anLu, 10*3-07 
dehidcKi al axutrE, 725-37 
debidos jl hfnnup, T2D-25, 7lS 
detdidoi al carbons, 725, f(J93-U41 
kiLurado. 1097-11 Of 
ddbddLta al 6iLr*^eeu, 725 

dt!:-jJij;- al *\ige6*. 725 

etLen«xj[iaimuai. 720-23 
kites ik) I'La&ietM, 2097*1901 
nKcaiusiti* de reaedon, 724, 725 
vdoad*d de reaecidn. 7JC-J0 
y (i«ndr erifimalka. 1361 

gmpn.i HB cmtxi, plafliie ^iprie*^Sl*CP Jf/^nWTiolPCliJs/; 

72^25 


jovriahte 


rn 
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uinnJili^B 


Swanwlins. 872, S73 

jiiitoLna cn -Kid™ nudeics*#. l37l, 1373-76 

jHij.ninM-t'itLwiiij. piirnLt lie hidp.iut-ii,:', rbrt, 1373 

IWH 

gulwt 1363. 1272-74 
S4 hglllOM, 1281 
(- i-|£idl«4 1376, m\ 
gntepKCki, t23J 
glitadilS, \2ffi 


H 

lulttakaflitot 

EhaJu. 1 hulirn.', r 'W 
fialtseleno, t 969 

KialofomKK reaccMaii def, 750, 764, S46 
halogen acton, 

adkddfl j jUfucnfiis. !W5, 316-(9 
adteiCHfi 1 aUjjiiifitM, <17, 430 
maktorn, son ioims 

dc aLTlJcjlH iji/iULCrt, 830. Sj J 
dn alcarttoi, 10}-97 
de iiL^i.iiltHjiKiljii'i. 537. 536 
dc Ain lid**, 1013, lim 
de beiwcno, 473, 501 
de ueiiOrtiv. 892. 894, 893 
dsr fesok*, 9S9, «7 
dc ItiL'aiiLV. 42. 43-53 
dc Hftalno, iisv, 11 5y 

dt j 1 ri l1 1 1h;i, LI06 
dc pirTfd. Fi>nanLi y tir-H. 1 n-.v 1100 
UhUjj' dc SraTtsHiidii pu.ro. L11 
ntetiiTi isifk- ^i£L£rna*''(\ 6i-63 
ij: juu dc tL-ncrmdad. 45, 59-6-3 
i-feak^enadoi, drictos, 814. 1063 
artlMJHCl'dll d'L 1 , L330 
scaraaeies, 830. 831 

tom*. 317. 349. 351, 35$. 708 
h.iJOjcniis, a4ic«6n a nlq-denAj, 316-19 
atSidbii a alcpHiios-. 477. 420 
enwipa dc d^visci™ borsioHUca dc enlace U 
cfcuio, eobre- 4ddex, 824. 825 
■-obrc Kmil ucton ctectrafiliiy □ram^ttoa. 515-18 
rncvr.Tmvnii.r dc 4udJci6ii, 317. 318 
■oPiN-ri d; reastlYldud, 42. 45, 101 
luriogeoity. iituwu dc, cauiiiaada jhw barns. 1&I4. 1041 
IjakijjBrsinn. ioji, 176 

halo genu nos, ; 574 (Vin m latnbitn -jJipdi.'. fuikjuc/iiirr/s 
Jr. i^fJ.jf 
balobKirirMS, 319 
ortculinocT to. 320 
prepiracidii. 296. 319-2 i 
3-lii!a-3iisl4Mwlu0(ii l 1050 
3-lialoi>roTwrvo. r 169 
j-halopropcncv, f 169 
Ham malt, 

■cnmdanle .fe, [Q9& 

ccmudt in die, 62.1 

r 11 i a ..T1 ■ r: M.grtm. rhif, 821, 1271 


HanniltCI, l.-ijuLa P_, r ; 71 

Hamwt, Michael, 380 

Manner, Alfred, 3.50 

Haworth, h. n„ i em 

Haworth. Sir W. N„ L»l 

Hdw.'orlh. HiiUsis dc. 1166-69. |S75. Ill® 

Mike alfn. 1346. J 349-51 

bclwc, dsrbk, para ADN. 1,373-75 

3-icH-VcH)ardTKclingl(>. rcaeetOn <k, 816, M\ HJO, 1331 

beHwna. I UK, 1345 

hcmiiKctales. 7fi9. 10S9 

heosinnsljccflu. 1 575 

tiHiahsoiLtcUlcs, 1304 

hcFiw^ktotoa, 1 3-?H. I J42, 9344, 13,51, 1352 

B-hcp?0fdes30n, r 91. 1244 

tieptikfcbuLo, t 749, 929 

hcpianaL, 929 

ri-bepiainci. I 91. 116 

hejrtssiepdiiiice, Jidda, 1.209 

IlLfljlElfKILTI, jLld:'. L 330 

l-hLpIcn.u, r 2?6, i| 30tt 
n-hejHdapnira, 0J9 
hD^diScims, 235 
/j-hij^5-:n1 1 ■: 11 . rjlDidtiul, i 62S 
Ihbtddl^ 

bnirmjjn dc, t J69 
lIui uri:, de, i 164 

ygdlflO du, r E69 

IdiCj^iri'j. i 494 
hcrcnL'ia. l.37ii-7H 

hcIcroddicosL cmpiUm 1EA4-EH0 
anilkiL 698-100 

aBdltYft cjt dntu iunrtuf. E 187-^U 
cMrvdura.. 1167. 1188 
luctilc. 1169. IL90 
rcacrianci, 1(87, E1W^3 
■AindH, 1192-94 
am'lfoi de scii acamtis., 11• 12KK2 
3.ni1l*M fuitonadni, L202-05 
flaigfig, r IL83 

1185 

ktecvlw*. 27L 164. 191. m, 3B0 
cn aHtikno. 4 e 3 
1>cicr<>i0pi«is. -caras. "9a 
l-Elcrul6pinM. Ei^anLti, 796 

Iw^a-tJ-ncclilgJLicLltil [hc\a-rJ-aniilsurbi3oli |?«j 
iKiaiitlcipTcipilrtejie. 558 
1 5,3.4.5.4-lwxackir-x ietobcjuiiif. 612 
329 

hcciwlorofcno. IL82 

{IOC. 12Z> 10,12-liesadceadifri- E -uK, 343 
nBhcs^dccatiff. r 9t 
lieimiwmiflicitf. aeido, 3245 

! -be (Jilet-ani.il. 

tii- y tranx- 9-h*^ad««l&ica-. ietdo, 1244 
rr- h;i,aJi:vibLi 1 . jk\ih<il, 1 625 

i.j.J,45.5,-hcxadeuLeci>eickthe)iJllPl.-MpftTCftJ R.M !V, 592 

t.5-lifxiidliem'i. r 392 

T.^-be.iadiLTuf, J9p, 397, LI20. 1123 

1.4 hr Titian 1 pi. £77 

U-hemdien-J-i-il, £77 




hidrifno, rwHH fc 
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heKureiiik'ijiiis. 5«3 
licitttmfl iHwnccno. j 525 
Inutilandianuo, r 9L7. 924. 933, 971. 1227 
tit^iimciilfoEfoitHrisniida, (HfciPTK 2i7, 234 
ticKiirwmidfl. 924 
ri-hdiifljia. HS, t 91. *05 
IhtAa Liwdioicu. iKrdu |V^W adipicti,. ii-.idu} 
U-fauuodiou, 1049. ]E90 
t-bexaul, 704 iVL'jhc liunhitfi: i; Jirrifirn. j-.Jf ■-ih I ir!i 
2 -htfXaiinl, 634 
25-, 3-hHUQftt, 675, t ?49 
Wrt rwn, iWuuii*. 07 
lj^hnunoo, 44>3 
^afirisMinctfin etectrdnfoa. 1125 
dTbiiati moktialars, 1125 
hwsjUTicrKfl. 1125-2* 

1- fatUDD, I 256, TJI* «S 

2- , Hnn, 331. 417. W7 
Mx«irol 100 ] 
ii-fanillmcana, 755 
kodtam. 255 
tt-lwKilKU. alcohol. t 625 
iHnih 

bromuro de. j 164 
domrii de. ( 164 
)oduru Jc, r 169 
4fl-ti(xlnuidHil l 7*5. 995 
J-lioctno. r 414. 415. 603. MM 
2-Sienino. r 414 

]-llCMI3K5. t 4,1 4. 4|7 

kibridacLAn dc ufbii.it.*> alimfoci* {¥$»«: :fh\tatrA 
=k- ulquinoi. 420. 42 E 
*p. 62. 411 

hibrid*;. cnlactb 1%'cait (aim] 

Siidractna, 761, f Ui3 

fiidraSatihVn 

<k alqiHWA 297, J467 
•It JqwbK. J iH- 42)6, 421 
6 idralrupm\ audn, 5S>Ut 
iLhdr.i/i.injs-. V6L 

JiidfoarLiiil.it^.'iJT. t nni puci^cn, 1654-54 
tiidcvLicraLLAik, «idHq4nla, 637, 43 X 
hidreboracion-ojud&ciiiii, 777, <L3I. 633, 456-iX, IT03 
(|jd((K.*itfbuMh i 37 (Vtuli-W Mlfit-irn nJi'rjcJJmn, hiJmror- 
7'iifi«: ilwit! oJq'LKviuj..' (fJifuinuK mwi-mI 
atkltr. 1179 

25H 

cuiuri- igfnciw, I177-0U 
iromhiistiiSTi, 45, 14, 11 7 

ciitr^ia Je dutKd^ciLHi I:ij* i h i*.-1 ■!!■..> lIc mlncra, 2F 

H4i uiumdub, 246, 263, 264 iVu-nsc jambien. fltawfWW 

Ly!ijir>M.i*t uTfno.i I 

hitfmrmrkiutf, 117 rV«,itt: lamhitMi n. i, .i":*. I 
nii!.r*. , '.l'. Mi.l:|;ii! 'LLi.'i-, ML'Ju- l ria!, E 25\ 
hxlnpfiln, ■ iqfN i■ j■' i .*■ i'. 224, I 247 
bfJnjLibi.i. dirfijijcsiin, 224, 6347 

Mp.lr*:ifiirjii:l;L.-|i.:jL. fr20 

htdnc^Cnii.K'ii. -iiJi'r tic (Via>e tahv J? iiiJriMttna. iiiul 

L'4[M ill IL-1— -b.lH I 

CiUdliLHjiV4 h 4116- 

iJu acnwj. 1250 


i.l l alqiitriilbe 1100100 . 534 
dr alqtiensH, 245, 274-50] 
lk- alqdlbenccnos, 534 
dr alquinoE, 414-1 ¥ 
de Cbrem. S7 

dc hhirorarburos aromaticra, 432 
dc miruttiriij'WrtNVi. 922 
bcccfogfnea- 299 
bonwj^jfnefi. 299. 620 
HLcnra^iiimitt, 73540 
I; M.1: i H!. hn iV&HiNi* tlfwrrnii, (h-jirforrc'j. rrJtiirl 
ahup-iiii iu:i.l. r 5 t 2 

a, 660, 771. 7S0, 7&f9, 907 

alilior*. 365 

brnLilyjo, 62 l, 539 
{i , JM, 775, 277, 27K 
dwifetri^in, 90 

<ii;;klcrei>l:'pif\i 010 

ditfrr rlk-: lijiiH, de, 367, 560 
«r«i™ i^>i6pics>s. 2G9-H 
cuatiotApkm. 793-95 
sn LL.ua, 44] 
cqiiiuahiitBi 3fi7 
formation de enlacK, 10 
hidniro. t&nictet 640 
inlencam'bio. 272. 1039 

■iLty.'iicirt ik. 3L1 
fojiiz&cfon tk: hidrogcno % S89 
mifnota, 207. 20S. LI35-33 
nactrndad rdau-a- 101. 1110 
ViAlIkju, 111, 365 
(ridirqseno, atonuu de. 100 
focLIkifid de tcparacidn d6. 100, 109, 365 
u^aradufl dt, 60, MS, 5JB- 539, S97, 1004 
itkieidud rtJa,UV!i, 1(2.5*417 
bidiiipenn, fo'mum dc, 3U3 

aditunb a ai^uL-ru™, SS5, 3Sfi, 325, 326 
pncpaiitcifiii dt, H5(i 
bidTPEcno. cfornTP dt 31, ]#, 43, 303 
■ndickin a alqucrtK, 3IEJ 

hidniporii, nunruro de, 24, 3fL 30 
mmnuillEt iLip^da 1 . . 24 
i.,r hi'.a.lij-- niokiL jIuicS. E TQ9 
kidfup^ttq, h4ld$£rtU40& 4k 
.idicUut a alqucnoA. 295. 303435 
adicldn a alquLjhn. 4l7 
tncrpia dt jiiociacion dc enlasc, 
hcicrqUEtca. i 22 
llO?nuLi(rv.i. I 21 
ttiLi-idd l 06 afoukbltb. 2 L 2 -I 6 

ruttttidaid. 653. 694 

kidTPpcao. pyunle? dt 32, 226, 4]9, flH, 677. 1352 
jfn .i.nk-i tarbdiilkqE. 906 
tn akslwln, 624-2? 
cn amidas. S44 
aminrK, 9|fo 

fn flfTCV 400 

en fewlcs. SS -1 
maeinmclccala.' 

Sl!iLrofeEiL>Li+, 9J*2.. 9RJ 
formaLVnri dr. 10 


>pyrighted material 
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hiif fO^liy. •’ulfrini 4e 


> 4ki,plLtijLftucLH[0 dc afcaQfridn i nfcitf 'ftija, Stub 
y ftunu mofecuLar. 2$. 
y propiEtlades foipajc, 9S1, 9S2 
y pun Eli* iJl eb nil kid si, ft 2 4 2 C, 9H2 
lydiujjtriiJ. suIIutu dr. 31 

hadmg^nn, Jnduin ds. 3d 1 
adaoon a aJq .w n i>f-. 3!ll 
MiMtljia 

aTcglfnit, ^elcmiSi«k , « retoliva's, 565 

* RTnidud, S5& <5? 

ifc arjiidiH, sHtttaid^*. 949 

csrtw53nnidi(j£ eorUra suiicKimidBi, 954 
ds eariknilaEos, 6IS 

(fc dcriuadofc dc rucidos carbcuiticoa, SdS, *53, St$ 

•:J< BSLCEC3, Si's I 

dc fcstkutc 1ZJ!. 1253 
dc gruu. 1246. 1247 
Je gliceridira, 1246 

ik huk'UL:iuit4 da- alqmln, 6.1-1 
6s f-t-MlalKMa, 1*2, 1*3 
de nLr.Li.!^l'jL'.iM':h'-,. I2K9. !29ll 
Ot iglttOot, S[3 

do; Siiilfai™ de. ulquik>. ll)ft. 3117 
Ac usva. K 72 

i’n pfOOB W l>iiiq jjffliLDC t.l6T*59 

pare*!, 1535J* 

y dbctoa dc gtiipoi wblOfi 72*. 727 
ludiABrix, ion, 177 

3- ;iidf,>pci'.■•'.i'.icLi'h l. ib. n62 

hid] UpCf UK iliOS, 9S5 

Aliralitvis, ESW£ 

I riins.pii'- ili(si! lie. 1IJKX-9I 
IridrnquLmsnui, 3[My 9RT1. r 9H], 1075 
bUrotariooi aLuf-o, uisx. mil 

4- .hidrs.rn I. J- bciuv/i'i'sdiMirUi'Si itu, Bode 5 LH 
ti'-lhtdfqvi-v-aliiatkJehidsi, 74?, r 741) (Yisue btmtsicn wiifif- 

js-lnJ.r\;31 Lvil.-a IduJi idu. I 749 

u-hitfr«MCi twiWAicO. icido, ftHCi. 1H7 (Yemec Earnht-en 

sitJiLvlJr-p, dfrldir] 

p-htdTftiubetiZtiitia, uL-ido, i SiU, Win 
3-hi-J run l-if lined!. pur pu fajcuWi. -H92, KNfi 
fl 3iidroxihuKraldckuks. preparncuya. 
i j- |D-h: JirtM.: bull r; I-SpPPA, 1JTO 
2-hi-I ni*! T-L-iurvyliL'Iaks. ■.uJfu.r-a de, 12ti 
J-lliU j-lu i’2,Z'dlnUfiI jwd fuofao, aLid-n, | >377 
Hdfftafcfay ion, 17(i 
^hsdrwiLfi^crtv 105 [ 
h>, r liidmijI'eTiil ulil felon a.. Us 1 - 
a% kkl ru* ii ^biil i ra m a.Sa.. j ft,39 
■y lriLlrii.uivi'hiLliran.riLLi, E S'dl 
■»■ hid ri ia iisobul i rkvn, ^dClck 4 Sf-39 
hi-J ri.i tila-rj-j n 
u-nJi. 7CH, 70; 

L^ijl aLsdO pcTDAitotitiffU, 331 
Mrtl pcrtafliigiitaUi, 3U. .UH 
con jttroM aL-tdosi, 331. . L 44i 
dc itlqucm.1?.. 331, n33 
fi-matcioi de l^-diobt», 33 L. 332 
?>«, 703 

hijiiM ilanirsiL. 761, 76*, 779, M»7 


Cl^rfisdraio d*. 767 

3.(.V*tiidfi.ijiEHHHrrfi^ ^f?pi|p?-opnrioito. sn;ido. 1067 
hidToxik>. gnipOi RI 4 

4wpla»ii4iM!n(in quiTom prvloniep. i 574 
(i-Wdmaim*tiBtaol, 1279 
i-(udreisj-2'mje:litf>enL:inal, ScW 
4'htdnix]-4 AHIlL<J^gHinMUH4i SNS. 900 
iY'I'.kI r* n i ’j'<ndl 1 1vpJcml(Sc!h»d| > i, fv*W 
E-ihUdtu^rtlkA, f liiSy 15S1 
P-, p-h?drys!{ipFopi<3f?ik>ii^, 995 

a^i4dronpmpi(>rTiic(\ i Vcs* Uettas, d™6»l 

^ItldroMpropionBO, aside. 1065 

S-!i6J[eTK|LjiirHilina. 1202 
hidiruro. 

dsiplUiMJinwoto dt 207 
tea, 324 

hkiiiroi JHdilbCu^, 765 IYcmiuc Lambitrs nm yiif i ta) 

i i< lli 1 i r-r iTii i ^ it-.■. - 

hiilriiri iteJja'.aeKii:ij|irsiI'airn, 711 
hkrl'.i seeing SI 1 
hL^yuia, ! 194 
ht^rinjco, aciek.i, L1V4 
Hirt Jart. 999 
Hinxbern, eiuayih de 'Ht+i, 967 
hLpenconjtijutriuiL, 20E, 3?S, 37ft, 1S5, 3Hft. 394 
dc JLUjrjrjLTil. 394 
HL akfUErtos, 393 
Bovalmlt, 394 
hlpituCtces.. ft>IJ 
hipisek'risarfs, i^acUs, J()3 
hLpisksSfijrtiSLS, adilu, 96! 
hipi>haki^unilis, 662, 764 
hipishak'gi'niijiu ocide, 119-31 
hLpjnCO. iddu, 971, 1333 
buEidina, 112ft, 1359, lift I 
1 — yiuii idiiia. r 1324 
hLuamima, r:0¥ 

HMPT h 227 r 234 
llollpijiriri. Ki.ial'J. 1119. J F+i 
MoJniajia. ikgradacirtn dt, 924. 915, 910 
disnLnactfio de. 931 941, 944 
OHricjiUciLHi dc, 27“, 941 
i74Liu|!u:id6o dc, Ukil-SL’i 

tiutiLi iqainijLiL CO Li u pu □ligraEuri^ l(H!5, IQH6 

iBEfa e inlcmtokculEr, I OKS 

tinfmiJwrtfiH Je 5fiS {MtOC. Itfep.SiJs 
hootoddiOEsC celiipw.'-kij. | LK4 iVcanie lairicot'n 
.rJric jci'Ji ijs, ttuiriHu^irurnti; rfciiMlrrHiO'l 
humoktj^iC sci'iea, 
hf>Eii6lofos, US 
homuLiwv. 22, 47, I:ft3, 412 
hOAiispiiliiAiCnn. 12 IS 
hi ihia'iLi'kaia.n. Laris. T9S 

boOHIlAptCOa, ktari’es. 79ft 
honijricnaL 1005 

honBftilA4, 73, 641 fill ICRM. HJ74, 1145 
yuveniki, 1256 
scxiuIk. 641. 1004 
llOL^C. Krjlxrl. 99 
Hiiskd. Erich, m, 116 
■ I u-.k-.-l. iL P la 4u- 1 dtf, dfiD-ltl, ] 114-19 



IN DICE Dfc WAf ERJAS 1453 




Kodaoa, C. S„ 1287 

HujLhH. E. D.. 181. 39-4. 266 26?. 278. ?2J 
bill,,, alqyttrin tic. 527 
con lucnt-d dt acidns cafboxiiictK, W 
tiyulr/phr/ta mr vpid, 1256 

1 

i’fj-L4tii[iii;;r]ilS,;i. J294 
( + l-ltl-iysa, s276 
iprtKiivi. cnMLYti tit, I'-1+4 

SM, 'XU. *5 
iouJ^y. K57 

tattirol ll« i,3Ki 
aJlilb fa I 5K5 
jmid&zotira, 9 207 
iuinai. 928-30, (054, L055 
imnuo, into, 1059V 
indand-. 553 
indaiiocia. 910 

indantrao, snmiriJIa dorado CrK... 1174 

Indulnm, I 1 7 4 

i.'idciK', 55s 

iTldjgU, 7.1 

Itjd&i t 1 185, 1 (92 

Illfadth'Di deed's. 2UI L MLj, 75K iVQansw lambirri rir-r- 

/fidmro.T. {fit iii-.-; rrflpnanri'a >iffUt dt I 

deHn+cisViv, 391 

dc Smpiiv YU'ililiiu'nIes lti aicjni. H24, H36 
Lie : h.-L4>L't-ii. 515 I n 14 
lti xiuliliiuiin -ir,jrn.!.l,k.i r 510 
infrarn^t, bandar dc absomun, j*irH grupos orpniem, 
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i-rtKiil-l-burcrokot width, TJ9 

mrtil n-tnisil cclona. W5. 6M 

mctil r-bhuul LiMsna iVcase pirar- 

rMCeihnKS, 8ft7 Lft54 

[LisJblO- de. 280 
1-rsiei-l- l-huhmr 4 414 
i-meril-S-iMiiiihi-ul. b44, WkS 
jc-meliLbuMtiop, addu. S05 

S' -1 ‘i LC1 1 -■ r . rp, r 11 tL i ■<, ii-.-ii.kh, I 2fft 1 
flKtll h^LpuI. 757, Ift4 

3- rm-Likit1iibtJ1snLicarbH>3.:ls[0 df -Vrf' 

j if-ft-OctidKCsOftO dc. SftJ. T2.54 
ofeito 4e. S*;, 1254 
4-u*n-7-nuM iitcijiiMHSfi ft*. 75 7 
rudiL-Jl lib re. 48. ft 5, 7i, I Oft 
itiilKilhli:- dc, ft94f 
juilfaEL'i Jf. rc^ei.'iuv fcftft- ^88 
tercftalaEQ de. 1228 
yodurp 4c, Sfi, r [lift. M4 
meiikcH-iobisanoL I 43ft. 131 
tmJLHrtiacLori. 445-18 
fuertfL industrial, 431 
intE^cdudcs [J-diu^iiikK, 44ft, 4-17 

3- mcLitvicluhcwno. 4ftfr 

4- JIl?tilLLclullE-ALlLdjtIM«:|iC*>. HEWUj. 4&5 

meUlotilcptrttarwj. r 42ft 

fuErtK induii rijit. 4-31 
1-TnEiiWlopentHiwl. (3i 
rr,if:y-2-hKh!-?-virfnri'n;.jni.O. 4ftft. 632, 67ft 
t-MEiikirlcpentefio. 433. 4tfc. 632 
3. rt'nrhl^ickptH’Kcir.. 67ft 
.I'-nieLiM.7^ckl<i , TiertLenuk , n.-s , nirenii'. I 556 
nwttlciiclcTprropvnLi. 570 
*.mctikuLajni«\ 4ttdo, 7 m 
3-rwtLlcclBjiLrciKiL 1 lMtit llTt 
^-rnelihpctmrcaldthfcdki, 011 

i-messl- J^-dHidftjJaoquinDliBii. 1305 

5- m«il-1.3 Jlkidi'DiJtKsncnio. IOI12 
V-mc1il-2,4^in:i5fLiail:ilini. 023 
N-motil* 24-dtrjiHDltnilairiiiw, I MO 

ITW tilers 

MIH (rtimpiitllCh, 438-ftl 
«"n« ^jfuptl. 43 
■mefilETiu 

piiBuliMC, 45ft. 460 
triplett, 45ft, *fiO 


racldcaEh 
bromuro dr, 45 

domni de, 44, 427 ^Vease lambieii 4kfew 

mtta w) 

menl«iodclplwsanch. 8ft3 

me!i ienoinfetuIfwfbf4iMs kyi, ftM 

mriil eter (Ybuc iiirwtH tier} 

melil dil ccton 747, ( 74ft, ft3l |V«b» cam bier rtif 
Ht0 HfCJld) 

RQOl.iL fcril dcr (VltiM i/Jiirci/) 

2-mL'*il-3-(«nilpcmario, 523 
tf-^anhwiBriil. i3ft 

rTwo7-(f-ofrtn.ci^Cirflwi'jikil‘.5, (292 
rtfceu1-i-i>friK;LbHdch I2?3 
n!?i ii-fl-si-gitic<q?iMiii»i4<>. (2ft2 

twill it rt ^liirftitln. 

esCruEtum y juLibijeitfldfes. J28.3-H5 
fnriiuLivti, L2&4. I _'(• 5 
totHCWHt, 12(15. 62S8 

meSsb/i'' l>-g I LuPbudo. 

CNlruLluTa > prdpilfldac^ 1283-85 

k:rnsiiCii)i'i. 5284. 12S5 

r i’.ILL' 1 ul ii? 1 --. I 2SO. liftO 

2^Bdii1-r3,b«pitiuuHH, 752 
f>.im;ul-5-Eii:’pnfrt-2-or»a. 1078 
2'HiEiilli^hano. 7L1 

2£- iK ha ill ii'. ih'h'. (yw 

l-irLTil-2-]ieicanoEi». |(M8 

1- meiil-i-llChanona, aintEhij, 1054 

2rmjtLiM-liidrcixiu«njrE™irta, ftftO 
4-mfIil-2-liidroxiii^tnri5rwiniL ftftU 
(iKCLIkfl. akohul. 80 
i - Rwt d-7-iKpfuf4^nuUinic. 1 133 
I ^HtlBuqinefaik, E2DS 
ipElil-Jiliu. ftft 

mui]l ma^ntMU-i, 

bnnAufft dis, 645. ■664 
ypditrp ft?, ft? 

fcjian».iuWh> luiidfl. flftb 
motif mcsitil wtnniL. 854 
l^netiiiaHafcciti, t ff4S 
1i«riil^h.Un j 1J4JS. ] [J3. i|64 
tiKLil 3t-riHftil HUM, H 5ft 
mtcil p-JIbf-llS «tLinii, F I 5ft, 1 j 
^HK-Lil-1.4 -11 aP^ui rttrna, I j 53 
itietil ^-riLroferiil (iHnita- 75ft 
irti-ul (i-ritrpfeni( tier, ftfes 

2- jncdlnprboTniln, L-adcn, H0L 
rsidilo. hccIjiIp -:k, Mft, t S5ft 

Esftf^tro iafrainojo. 875 
■pTepittiiEkur), 854 
rwtiln. 

^UTiSiUo ftu. ( 1062, IWi> 
mi^rj^iafti-, dt, 73, ftftiy 

tartfiiaELi iJc. ?'s > jf2S 

brpratiTudt45.M,9ft. P 17ft, 1*8.5Hft.234.-t»5,ft3t 
y neitneV 172, JTff, isi 

L~.btrftlt, eil nKtiWft, Lft4 

pi?(cm:iat Je torti/aL'iftrt dri bromufo. I Si 
durum dc. t 24, 4J_ 7L Hft L E [ftft, 25ft, 537 

iVtiLh: idonbidi demnHStmei 
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diKkcii-HOititi de. 869 
rtworuTff <k, 3? 

i-rt-ifiij, £6 

kuralo dc, 5fr9 
jBwauri’Blii 4t, i 1062, IftfiJ 
poBnniadhi, 1223. 1234 
3-iuEtildclafi*, 99 
T-urrijIpajEOL'nico, icado, 9iu 

2- . 3- P 4-mecUpcniaiiaJ. 74? 

j - 3 n u r 1 1 - 11 Id t i tl'3 \ VlVIc I innbpir, UufVfcUrtDl 

3- nsettlptfiiLflao, 89, t 91 

3-n3dit4<ptiliii(!l, &GJ 

3- jiK(EIO-f«rlan(ji **3 
(KV3-™tiS-S-ncisc»r50Eii, 798 
S-nwtil-l-pcFKctio. 2333 
J-m«lii-3-penleji<i, 2S3 H 3J3 
J-nw-Lii-S-pccilHicsi. *50 

4- Qiicti!l-2-pcflie)i£*. 255, 283 

d-HfeetiJ-3- pcnitfl-2-rtfia, M2, iOfrJ (VtllaC Lnrtbwn jui ihj 
Au- oxtdti ptrp 

2-mc[il-3-ptn(blO'. umiIalli dt 283 
4-tncLd--!-jWFi(LiMj. 413 
.V.,nL-LLilpir:<Lni(' yittlum dir. 1200 

2- t 3-HwriJplfftiliduti, 944 

iriL-t: l]>i i.ipiLLiiLi. :i*t (Y(ja*e lamhibi IwbiiJiiHnh 

2-metii-I-pcop^nol iVcdw Ow8wri?i<w. 
2-EiKLil-2-p[4wpMid | V4asc r-twiTko. drirltuN 
J-iiK-iilpffpenii. 35$ fVBsse um'Hii-fl 
2 -jhim il^ru-pcu^ica, a-inio. 7*1. 10*3 [Y4u« iambic* 
7twla?nlkf>. ic&bf 
raelil N-pTOfti cefcwu, 747 
mMltl-B^Eirnpjlma^niteJ, ei-Jcr, 1043 
7-Enetilhn4HK , lir»iu J204 

a-metiliniacitiiact, 4cidi*, 1045 
srwLd m-[pLiull CLur', ?I1 

nuLll jsj-kiluil’ tter (Yeas* p-.mfJikr.Milvi'Ji’l, 711, V04 

rf -ffrt11S-p-Li>IrjCiUvUiitfiQOO-p-tQIuidkLi, J V?2 
^-Hwhl-Jit-lcluHliiu, i 972 
A'-HwU^lfllyjdiia, t 972 
iV"-mcti5-p-ioliU0ijiJi. 1 972 
dKtillrifenillfloforaidL hrtMnu'u dt, 903 
«-, P-i vwndiiLviiki'HaWflaijtliO, 747 
s>irtdilv&JroUtaku, icHdo, J 045 
nK.-Lif yj ini cms-iid, TCacckyncSt 1071 

n L-r! i L ■. i n 11 n i 1 a 11 ; :■ I. j >jf 
[■p-rlij'jU ij TMlivjJii, 229.1 
I^m^Ut'1-yddodcteprtim.lhi, 433 
2- mv 111-1-?uiJi.r.fvf ayafiu. 87 
1 - Hwctit'isLiia, t 132$ 
nhttoniauetijpG, Jcidd. 834 

1- m i-io xi 4-aeeuw, ifefiilj bar i: rm, 740 

2- H^OM-4-jdLiferu0 (V£nse 
roeUniaiirtiTWi (Yeas* writfiKd) 
p-mci&HbGEiBlkti, ;i SirLihe^l, 771 

cnftEiajhtfn£ik\ Lnsilaltsi lIl. :i4V 

p-rtiifl^'-ib^niililth.iiliT', 77! (VeLiAL lamhiim irjii'Ui 1 - 

m-, 0 -mfrU»xibeftzi>kfi, acid*, r BM 
p-itittactteiuciteo. dcido tVcnse mt/sko. fc'idpl 


I -ip"fiw4o^irc4iil ff^v^pesKJ 55* 

.l-melmklKKaFUh. *87 
undPKEroeijh?, domco de. 382 
4-ra§[dii-4-nKtkl-2-[v;jilJsnciiia, KS&5 
ft-™:Coiti-8-J!inr4MniirKilEHB. JK4 
mcvalcuins, addo, 106ft. 1378 
me^-dlofiiso, 5-pirafcrsJiilo cteb Hddo, 1060 
jp^vaJonppo, S-pirciftHfalo-J-fasTacu del icid*, IM) 
Meyer*. A L 1051 
^merrela acida», 498 

Ml UK (Vmbc i.MilmrU wfriJ cptrjiwj, r 749 
£■-J*mreu.n.T4ta. I 2W 
iFiiodiLV 1247 
Uldad 
adidflis 0<, 

■rondwisBcnOn de, 104* 
iVTjlT4(.WCllJ JJP+’-Lfc’. H72 

Middle?, T, C. r Jr* 117 

nvmociit ifnuud. 1087, um. lLivi 

MINli. Stanley, 42 

mbukihi iM, J 352 

inii^dEiL 1342, 23*9 

mLriwiid. 40V 

minsskfl, oddu. i 40* 

Meekim. Giorgio. 389 
HoOl, W. A„ 438 
nhjLeciilaiu polaridad dc. 1M? 
pi ei, n ba, 35 
lirK-aki 13 
nwhni£c>pid<K, 332 
r>nnOirffirt>. 330. 1212 

monosaiajidoa, 1257-1300 iVeausc [irnbi^d 
Sflj: dfdrtSdi; D4 + 1-fllkiirvjjiei.- «tt,J 
aDdjisii. ]2fiJ-ti5 
L'iiiaiftesciOti, 1258 
ddinicioni, !25S 
dccto del ileal J,. I2*>*5 
reffletwffes, I2&3, J2IK &ift 
mssrfiim, 15? 

nLorfiiljniL, [05* 
iiii>v;iL/ii. gAV 72* 

Ms iVeoji /iiL-Mi^-u.Jr.^i. 1 :: ,i;'k,ni , |. 
liilulT], aL~Hki, 177* 

.MuIJfLfn. K. S.. 37* 

111 USLitl il I L, 427 

lllU^ELflNJ, 1*1 

rihuLacMines. I 377 
mUtUffOtKlun 
de IH + jh^liKuta. 12H4 
de {4-^mkva, I3u3 


N 

NAD Ini‘.-,'liii jm ilI.l ,L.:-jni i»a, dimcIcAtido dell 7HK-V3. 

1343, !3*A, I 368 

NAI3D, ?hiV r 7VI. 7V2 
NADH, 73S-93, 136*. liftK, E3*V 
NAPP. 1345., 1J70 
NADPH. !3?0 


Copyrighted materia 
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imiAilIl'A.i/ 809, 1141 j 1148, 1141-69, 1181, 1202 
tilracHua, 489, 539, [J49* J ISO- 
ftjertte indiKlrint, 527 
nomersdatufiL 1148, 1149 
pfupfba pajfl. S53- 
imhbo, H5I-54 1374, 1 175 
uaftdkmx derivadas del 
arkniaciort {1? siKlUuucrclr^ 1163-66 
ifalBss por cierre de anillm, 1165-69 

1- r-sfuiltBCicartianiflltM iVcase tjki^iurn i>fpet ifkoi\ 
^-siafiattm>dkaajd]i<jQ. saki dc, iHHit, L157. 1142 

hci^rU'IKIlUblllfuiti^U, ilOjdli. i 11-4S 
preparadiin. ]?52, F J <■ I 

2- fi^rLili:riLinislrV»iiCo. .icido, 2 1 143S 
prcpuiraiaijri., 1152. EI6L 
wfinnni. u62 

I'.ifi jNuv. 93 r 431 iVcast cft'liMiJfrMiflil 

l-Ei-afliLaSiiilldi. i 1 E4$ 
nsoooocf, 1162 
J-nafiilaniiii*. i 114$ 
reaMLurwk 1162 
vHES-nHJtil.lbutlrk-o. ieido 1176 
V42-nttlti|jhtUirK^, atklo, 1676 
1-ir-iwiniSlficlylie^tTitf, f]5!> 

1^ 2^Finni| iqcl:l prcparjiriiln, H52 

4-11 -*Mfl i3i-4-Li\nhiJ(ai-iLih.-n 1 jj=idi>. 1 5+*0 
-H.2-H•Jiflill-d-n'i.nhuljnniai, licidcv 1 Strfl 
niflidu ico. reittii. EI.EW. 
i'undEN 

prtpjifiiddn, I 160 
(H2-Tufl.£)i!jbf nnoiocL flrido* 1174 
/J-^l-naJSdillpiupidJiisoi. swido, I 176 
prqviiifiiL-ion. 1160 

/£-(2-hiiJitallpfapidnko. acida. 1176 
prt'pujradijri. 3 EtO 
I-, 2-flaftal, i 3 M3, 1149 

pp^ufadeii'i, ] 162 

MBdQDB, 1163. 2 [fr4 
ruftolm. 3 Lfri 1163 
t-naftorsil rLlo. 1157 
a-naflotjuinonii 1151 
14-uOoquiiUHift, 3076. ( 1148 
prepamcidr,. 1151 
aafloa-6, 1214. 1236 
uDdd 4A 1114. I2>7. J232 
Matin. Giulia 1224 
NJS. 364 

rwomcnLila. cionno dt 467 

rwopcniftpo, i 93, 92, 10K, 1710 

rwopcnlilko, iMtl, 233, 214, 291, 532, fH39, 83 6, A62 

rifnpcniiili.’-. 

6n>mtiTLT dc. 3B9 2Sft $02 
i&lidii 

e.iiiri mata-carpa, 560 
InufMiWii. 209, 207 

doraro dt m. 17 ft 612 
h&lo^cnuHH de. 204 
Ncoprcfi. 404 
(+ l-netMr-rhalosu. 1319 
neral, 779 
iwrad. m, 679 


ncmlsdtiE, 111Si 
ncreftlHCa iPilij, I2J4 
rwulralizacKbri, tqdivatentr dt 833 
Mcwjishti. M. S., 79 
Merman. prtfyflcekiraes dt 447 

iiijl: i: n I :'JS 

Nien!, prism^f. dc, 12ft 

r:i-"-(jl in.LnLii.I.i- dinticwrctnl-.i dv |Ve*se -V 40) 

rcdwSdo KADH > 

tadaXo *1 (Vensj; flfdP.Pl 

ni«?1ii]«o, 6 gS(3o 13-isridkMoirbosilkP, otidoj. f 1185* 
1195. il% 

dcKcarboxihciwi. 3209 
B&ncUt 

dc ancrdceoa. 1172 
de bencerto, 473, 49i 
dc fcnolei, 989, 996 
ik nafiakttp, I LSI, LI57. 135S 
dc pnidm, ] (96 
dr pirrcik f'-jr;iii ii Jr Lin&nn, ] L90 
mecaniiunn dc la rcaLuiiii, 49S-50Q, Sti5-08 
orismaciftra cn be nofutmL 11 iridos, t 492 
oiErilnt. rTrt£i.ii!nL'k;is dc ahyrL'jfin iril r;i rjL'jj. t 566 
bidrdlisis, 7*7, $| L SL3, 960 
ncirpeprUlVTa, flll H34 
prcpjuaci™^ H6t, 812-14, 960 
rediKstiijT!. 924, 925 

idlltesis 0$ 4cid™ ciirhiJTjliciis cur, 811-34 
jfl-nic?<4jalJii>|id;L- r 9|7 
o-dlroMBtautida, 53 (t, r 917, 926 
jMiitmacelJifiiltdu. 51R, i 917, 951 
jumriMwUrfmomi, 75ft 

3-dliv4uii4iiiiuHl, 1204 
|-niLnii-2-asiti3ii»n30 , !dEEiLiv 1 SKI 
ni- Mhn6Ull||, t 91" 
jniitnaaniLira, r 917, 922 r 9flJ 

prepji rai'kHi, 95l 
nr ii i:r,:'jTiiw.i| L v 

V'nitruaiiLrauCtju, ]L7J 

vtnbmom, 484. r 4M, TSS. ni* 1017, 1202 
uriiMOacilut dt la autbiidhi dcclruRLica. 511, 512 
iwepafacuin, 473 
wiloadad tLimpujaLiva. S09. 510 

f.i i: i !i iibcnL: I: .fi, alccdlOl 

pftp&raddii. 771 
p-nidobcfictld-, 
adlpalU' dt, r $39 

hciiiCM?* dt, S26 
m-hnjrtdobtitiDawj dt, ( $39 
bjcmuf* dt, 524, $S8 
■ r(nrmlwnniii> dc, r S39 
JnEn^-trdLdftalti -dc, r $39 
(kuilattcalu dc, e $39 
ftakLin dc. 636 
glkuLaSt dt. t $39 
s-hidrcmibuiMrulo dr, i 839 
!&vftal»to dc* 53ft 
snliciEalc'd^. r 839 
lerrO^lmo 4r. 536 
2,4.ft-1 nmdjlfceivaMi 19 dr, r $39 
7 i-nilro}>CTitil jt-iolM rler. 9HS 
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rrMHCrdlH/riaiMc-liirH, 


PI- nitrohenzalilif llidtu. 6-Hi. 7fifi 
jj-JiitrobcnEaldriddu. 147, 17 1 
prepajaidcin. ?50. 75t 
wi-ritnjbeniofcrjdQa., 755 
jviutcebeniKoknfinD- 1091 
pi-dtrobcnzoLjto, kid*. ags. 7SS, i MU. 839 
prejssracson. 8t7 

*-ni,inofceraoiHt_ icido. / 304 . MU 

fKNitobMtntih Aside, 53& 802. / 604. 310, 3J9 

at-ulrv: r«Jii|iv!i. |J2( 
dLlTufacnsuicLffi, acidos, J4|i 
i»r»ilinh(n^Mlo, cJoruro dt. 755 
p.iulnihLriAvilcv dwum de. 751. 75t f 844 
p njtnjhiiun:ki., 510 
j>-Tu(m?iiLBmico. icido. 833 
railTn?nrnpyraLOS 

vtbHcckm infrarreja. Ihntoflfi dir., j 

ilHrnimui^n dfl J^TlipO ElitCO, 96! 

hidrcutenasidn. 922 
imparl ajicia,-353. 960, F08 T 
rvdvxism. 922. 925. 926 
m p-ntircHlirepifmeiflinij Sit 557 
P", jP-nrLmflillKr»«!nCK. 522 
p-ciiLmirdawliirsitda. j 839 
p-mi,m4eril!*a;tM.nilida. t 8J9 
i m lni ft lB w hiw. addo- t 859 

fNacImtirnili'. WPCtatO de 
prcritr.ic; pn, 858. 988 
m-nLlrrJennL, r 981 

jniersLt;i dc hidroEeno srotennotoeulaie^ E-fU 

l^ l'.lllLl|'.’ILl 'l t 98 t v 9?8 

prepared(m, 939, 99(- 
Ljljdaddn, 982 
p-niliqfcMi, t 981 

p4i«H« dt hidTtfjsepp in-liermafcoaulacrc^. 98I-U3 
prepnraddfl. 989. 99iS, LQ-Z3 
ni(T*[feiwleSi btindiLi infrarrcijiix, ‘>S-i 
J-ritrcJlal-ko. acitto, 839 
nilro, iinipps. 37® 

Tiilrppim, 

amutlttH dv-krmu: .idiJU Uu VH SSjke. I 353 
analixix, 4-Sfi. 4^7 

wp(iB«mcksri dkrtrimka, r 8 
■iefaienle cn dwtrorvcs. itiH 3, 1084 
mancaje con. !l6 
inUppmrp de, i 24. 25 
(■rnLlramafyitlKii acidt}. 766 
Mrl i ..'jiiL^ni', ,359. 371 
^-feiTfO-f'-iratllbensrafirnnria, 7441 
j-^tmuAmira. r ILJN., 1:157, IK,4 
SweptoMion-. 1152 
Irniirunanatcpp. * 1148 
l-iiHro-2-uaftoJ, 1182 
mUonio, ton, 499 
EiiJks. (fc. 499 

3- niiropiridiM. I 19* 

4- rti<iDpiridijiJ. A'-diido ■£«. 1200 
l-piSroppopaji’a, 922 
mlrosatiosi, 492. 954 

de feaobts. 990. 997 
niUoao, acid* 


reaetiwi eon urea. 872 
reaccicws con iiminas. MB. 954-56 
p-nplrosp-N'.^-dimcrilanilinja. 9 It 1024 
preimracion. 93t 955 
p-nitmoFinol. 997 
N-nilntMO-Ai'-nwiilBJiiEina. 955 
4-niimso-2-meli!fttid. 990 
niEPOswi.il}. tan. 955 
la-okrotoliicno, 485, 962 
pitjMracidfl, 554 

p-nhnndunnp, 5 '■•&. 750, 810, 92£, 900, 962 

I'-rLpiLr^rsinn. 534 

p.-niimfeni Intel i!o. SiASrcpcroKMio de, 1091 
nodal, plan*. 1 EOT 
nodes, de Aifiias, ] EOT 

rnirivLirL; I'iiia 1 Viriue tV" i.'i. y| 

nonacrLibi, 70S 

rMlCiUadeomii, f 91 
jr-mnnarju, t 9l L 96, 99 
i>unar.,.| -029 
I ji-.'r.jTii i i 256 

I ■Jv^rtitu.K, | 414 
rw]radr?nn.liwi, 1002 
wriiflnnBno. 4jfl 
lyorberiieno. 03; 

CTI>-T1*rtWT11«10. 1IJ8 

f^Tiortterine*]. 631 

dBn-7-noTtKifnikEKK itdato- df. 1105 

49n'-7-noTbornik!ici-. Lesilato dt. IJD5 

rnMHflHnik^ uUEa de, ru9^. HJ 4 ^, 11D5 

tviciic-ivorbiiimiloL braalkr* dt. lLlWi>IIOD 

fAtvsiorterpil*. brortilaio dt, JI.NS.MC10, 1105 
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^..-rtriL-. j y, 337fi-7H 
ftiKteoSBct, jyuda 
li la xolvdlisi*, 241-43. 380 
mjekoniw, 172, 175-7S 
i/LrnccntraikiD de los, 211 
efecto de la aditibn de. 3:8 
nuturakia i?c los. 211 
ppcIwprt-LeijiasL [J7L-76 
pudeosidlos. 1371 
nucleotides, 137] 
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flhFivnn, 910 

cK.iaL-ar7M.mildiooba!So. t28 

9.13-ocladccadHiriokcj, acidrt, 1257 

H-octndecano. f 91 

ds-S-ocladcctnoic*. jeidu iVe^se id^rej^ 
fM-S-ocOdecen-l-oJ. 862 
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(njctaslccilifty. ateohoL, r (125 
[ ,4,3.8-11,(2.1 3.1 iHjctahidfo-5.1O-aricraqusrMina, 1073 
Ikiw^.T^idikidinifala^ I LSI 
A'-i+OMkaM* 1072 

oeia-0 , -miHil-i>ina1Uibk)M«jL acido. 1303 
it-ueLajia, r 91 

rii maiico. 361 
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2-ocEanol. .WO-342. 69 2 
f + J-2-oclBiml, 1133 
j-K^dCUllQl L8.5 
2,4.6-tksatE 1121, E (2b 
S-ixtLfit!-, j 23b, J9fl. 329 
CxpirE ■ 11 riifrtarrtgij, SfeS 
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oliwtol, 1002 
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domr-Di de aeidos. 644 
tHenre. H44 
y perctljcu radon. 135 
OMAO. LI21 
OMIV. 113*. I LSI 
oivta. amplirud de. Il07 
eeumoiosiK de, I1074W 
fuEicioriCh dc, 1107 

DUHTH dc, ?tJ-S 
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Hoik* 4k, T ID" 

,■ n■.1111;111-r i;i rniiL-jnica, 5 
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bnib, 1276-73 
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riMileeulHr dfcis alio otispado lOMAOl. L121 
nrhilnle*. 6, 1107-7* 
ariLiculiuntes. ilil 

UllllJIlLllS. b, J 
df CfllaCn. *3-El 
geomm'Lii dr, 13, 247 
hibridu*, 11(9, 249 
rHU^Iucaliirch, S. 9, ! |n6 46 
rLuarliKtiti dr oiwla. I 107439 
CnioitiinleK y alUlWlSiMiabti, I i 
metodn CLOA, II08-11139 

orbiUil y reaccionprf. q ikimitay. JIL9-40 
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FT, 247. 34lt. 41 [, 412, 417-79 
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s, 4 7, 247 

rr, HL II, {3. 7ft, 24". I4H, 41E, 477 
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w>> ije, ix 4ii 

rf, B, JS, 67 - 69 , 247 , 2 * 8 , 477 
if, 15 - 19 . 438 
orrintil, 100? 

i.irs:in.nlxir,inicti5. ci-mpucstoh, 1051-54 
orpntwriprisox. tom pueMos, 99, 100. 1042 
ei> piepoiai’idn dc oetonai, 75,2, 7Ji, 7J7 
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wgamalLlicoi, CGm-piscik's, 99, 642, IUJ6, 302(7 
PipiKtjnciarkok, ^apdHm, 99 r 423, 642, 643 
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adtcjcur de t3ibenP4, 4^1. 462 
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uxn cn xinle--:k, 1042 
nr^4nc»wilip::-\, emiripuciEo^ |IJ0 
nrieniacioni. ill, i12 
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cn aditidii ekclcordtcfl, 3S4 
en HJslintd6n, 493-97. 1 158, 1159 
rawrindad y, i 12, 113.275-78, 2BJ r 382. 31243, 36t 
509, 5I(A 533; 
rc^iu de Saycufl, 239 
,> sinltuiL 497. 49B 
Orldit (Vcaac pdliffflMMi) 
arridiiA. 1334 
osajEonai. 1265, (266 
(nfttiu-. irLrii.tithj de, 705 
oaoiia^ I2b5 

HAalbLO, atidih. 729. 1 832 

r': 1 . LI J LL^t" LI iiL‘-. HLllJlJ, W)l. E37(5 
P WAl r H84 
ui.iLM.ilir.il. 1207 
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am II Li Je, 11 Sj 
Lixid»ti6[» 

UsMttnX 7R9-93 
de oirboEitdratos. L365-69, L378 
fneraruxmP, I 367-69 

dc ftlcs'tmles, 655, 636, 660-62. 7JO, Ti1 r 7J3. Silj 
dc aldehidos >■ celoaas. 763. 7 (j 4 
dc alqucrniSL 332. 333 
tic alquilbeitccno^, 33S. 53b 
ik anmlraai. 'Hi 
dc CtfbcMdlKH, 1263, 1264 
de t.l’dnuLes, 671 
dc ctanoK 7Si-93 
de metcco, 45 
dc meULbfHttEicix, 250, 753 
de ridilaiciKi, tljL 3(53 
en dcccemiiaadtiei dr r.'.i’: l^lu? u. 67 j 
0 '.irijii'.i. i r 1 1 1 a; 1111 f i:: lie 

cit CSl'ilidiOf de Er'j MifkiMi..i in. EI670 
Cii hidiuliax ilc cxlercx, K63-&H 
nijstnn, 

bukidfed, 3*2 

nMTCCjc CPiT, 116 

Liugenn. Erajiiprwt? dc. p^r bemopJolHna. 1352 
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uuitmai, 761, 767, 773 

Mtfiic^us'aiaiiB-dcsiJKrGurKiraii, 297, 631, 634-3® 
o&mtdu, 70S! 

-iJUtLHJUUUL, 13JS 
u|4, |'i uo'-rtk A2H, 

•I'Vi.mui, tones, 34, 3B3. 995 
win de, vi.iu- 
oajpnicLdtw, 33} 
worm. 3,35 

OBOnoliii! 

tie nlquciw*. 332: 333 
(fc dkenot. 406 


P 

pideogtBeikit, quasMia, 4.344 

pi, inLii. JLTJte dc. ! I j l J 
lIl .vu n li11ll dii, i J242 
pejmiliuj, &dd<A. f toll 

jHrf.'MntCSIK. |37U 

Pumaqumi). 1207 
Pan, 5. C-, 1320 
Pantth. FilIz, 74 
(+ kjvajL^-i. 3320 
fHUtLot«ik», acida. 974 
papavcriiii. 73 
sinlAio, 13137 
pnnLl'mii'- (Vease i. I, un> ij4 
pa.ntr^'nTttiltJahidCh ?4S 
paraMebiekk, 749 

}¥ir«mi(s t, ?* Hm ( J . #45 

Plasleur. Louis, ITS, $3*. 1278 

Pauli. ■pn iicifiM? ile ciLlu.’Min Uc. 7, 8, 373 

Pauli. Wnir^nj, bljn. & 

L\iuli:ip. Lirtux, 1346 
jjc-'hLii. M.-v.hj. 135 r 
pevJina, 1396. 1331 
PiHkrwn, Cbirfc> 3, ASH, 1003 
pfflikilFn* ti. 1IJJ6 
pewri^iEP* gkamm. 1J5 
[^-penrg(?-8ce1iE^iiKi)|ttranci^a. 1299 
peni»-(7-ai5CliEg3tieo&ii. 1255 
I>-per3tar-f7-JCT4iljiia[iopiranGM. IBS 
R-l>enifl*wnw, r 91 
pcn^iintiki, «tidik 1126 

U-pcfiUdiePCi. i 391 417, |]J2 
l.j’pculjdiean, J9l, J ?93 
ptTiEncnEntnl, 

OnriLujiLtn fL-.kZiis, t 625 

jUink. #11 

IxptfupvijlbeiviH'no, i 525 
ji^tMntail^liiFina, 1297 
zi-penlano, Hj, t 544. 560 
QMitmUi Oiii-i'.. 1 9L 457. T 626, 712, 748 
n.nrn.'.T.vlaf^iTii. HS 

RMC. tltr-jdiiiambcnir-o qusmico, 60S. 60S 
l.-t-penMnodawa {AwrUiUvmnaX S#U 
ppejwadm 9(Jil 

pL'fi|^ji..Mi,ri. acnio, &05 

J-, .V-pcnlunolL 218 


1 -- 3-pefLUiu>ria, 74H, r 749 

HTEiiiiuriiSii rpduEliva, V59 
pfpt|irwjniL|ilf> (Vcnse rqflftnnifrrTiJf 
pMltM, H7S, K9 
isOtiwrM dft. B5, 92 

1- pjnisnn. c 256. 281 t 300, 333. 56E. 945 

2- pai tend, r 256. 282. r Ml, 302, 305. 427. 945 
isdtneros dc, l 256, f 300 

fl-jKJiLibumrtk- 924 
i-pccuilbejiocftu. 50], 53} 

TJArnileflos iatrtiknml 755 

(■pMlIBH, akplinl, JH9. { 625, 009 iVcaw Hambicn 

«-P«i1ik}. 

4«Ulo ik- ! 859 
bnoirmro de, 9ft, i IW 
elopuro tie. 87. r 1A9, 41 5, 653 
!f«lL>ro tte. r 169 
j-pentib, 

bromuro dc. 281 28i 
calidn. 20? 

1- penttio, rfom.ru- die, HI I 

pr^p^jjL’i'in. 2? 3. .' I 3 (Vcjsf lariihici: rt j f. 

bdiM| 

.vat] an> dr IV-cilsc l , ti, ■ r-> tiu’iji'^iiriwi, 

2- penijk\ [diiLdKF dg, 28.3 
2~gtamiillrimEl]l^mLinLH7, k'i; S45 
2-peniilure?ari(i, 87| 

I'. 2>penSsnn, d 4S4, 424, 427 
,3‘pesnin-2M3L 644. 666 
4-P5Ei(in-l.2J-lri{Fl. 1296 
pwil^a, 1189 

n'K-lll-^J.I-ju. 1 th'i 1 

prjfljabtii. vjcIfjw. 1343. 5 347 
penicJos. 13314], |»| 
dcl?nmlTHCKiEi de «6roc(yiB. 1335-39 
■pesos molMukrra de. 1336 
sinleiiL 1339-4 L 
on Case ^olkla. 1341 
unicin ptpddiLtk, (333-33 
^pthittulria dt lit, t334 
b^dikia, LiinLlLir.ii.T'.ML 903. 9H4, IITA3 
perm^rjanaSit pnicba d41. Afi9 
pmiU^idH, 351 
pWOrihcTtaUsCtl ae<ilii, 7 02 
pciiiiidci, dJetio, 31.15, STf, 
iiuetu.nixrrM], 133, 
peTosidns. 305 

analiui &c, cn flcres, 688, 6H9 

rfetto sobre ori«H4idbn. 552. 553 
diRimadbn d&. cn cIctcel HS9 
pe^osifcnniwi, ncidtK 331 
Psnm, M. K q 1352 

perj-6-diL>->. itaiu, 662 

ana^ii,. vaTbolddTflliWx 1264 
analpu dc l.2-di6l«x 671 

pe»3 nMetular. 

■iniih Kt «lv gjupos li-rni inalrt 1109-13 
dc ctlutoM. 1,317 
de ptrpiidw, 1336 
de poli&ic&rkloi. I i L1 
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pur tbrptclrudttlfU dr mauix, 72, 562 
pMrolai'i. jcliiina.dc, v 
pstrffen. l 

tioiriilupriv del. 4i, r 1)4 
LTjqilE d£, F 94 
Ju Kj^ p»ru.r>iiio, $.1 
Clpr 4?. t 94 

foente de icidos- caitesflicre, BW 
fuenlc dc ikotwfc, 637 
fue-rUt Jl «wnpu&[Di mnilkA #17 
ll^fB. 93 

PJnLlipS Hetity, I Ji4 

V'-LFsJI-I II ILL f I I X.#i 

jf piLvsii n.(. i i 1115 

premradrin. I [4* 

■-jjicnCin*. i I Mf5 
p*«olinnt 1195, fl 
pKotintccv icido. r 1115 
puriw, itt idri. ill, r m 
preparation, 99*, 102S 
iwile. don re dt. j 10 15 
|nmelicK?. field®. 1209 
pound, 1091*93 

PFrwojltJj. tran&poaicion. 1091-93 
pauBnlofiB, lO^l. UW3 
pistHnai, E350 
123? 

pipnnjij, iieidsj, l(KI# 
pipcndin.j. 932. 1072. I (57, t I [Hi 
tut iL\Jj1l1mL%i I Hit 
fucpiiruiiion, !sJ(15. IJiM 
pipcrma, 100# 
pi|]ere>iia». t 749, 77S 
pipencmiLiLii, icufjj, [(10# 
pir.iii' 1292 

TWmeM, jnillii 4e, 1292 
pifiiFiiiuOiis, I’9.’ 
pirimna, 1207 
pLrnmL 1IH4. 1207 
piruioJHlorui. 1307 
piTena r I !44j 
sintesl#. 1177 
pmdadnD. 1207 

piridina. 3*0. 433. 11*4, i I lS# r a 51)2 
baucidid, 3 [40, S2LM 

t-urttiS Liilsl-. 11* | 

■sn ,ik.Jellies, 120,1 
HttVdUtl, 47fc, I 194, U9$, 3 201 
111014% nSS, 114* 

ftilfutk'.ii. I i 'Mi 

rWBiOIW, 1191, 114* 
mJiiiJuim. 1201, 1302 
jtiiftmaiaLin, 1196 
sijsti I iK/ifni arunialmi. 
ttatadlliw, 11%, H47 
Tudmffin, 1197*1100 

I-pirufio44s.riw!(ilKn, acid*. 1)95, 120*. 1204 
J-priiiiisiKartmlliBP, ,if*do, 1195, I *061 Veanse (ambieii 

Marine; KJivriniVvi. (ifldflF 

*4<rtdlM Ml t iMil iCB icfcdn, 1195. 120* I V'eaw (am bien 
r.frcirJncAilH* dridp| 


pindnadnoh. adds*, I2l0 

2.3-piridjnjditjrbnx ilic<f. tri&o, 12»2 
ptrtdiria. rnEfjoduro de. 1300 
ptndiru. fc-iijuda 1200 
3-pirid.inamlfonksi. itidc>, ] [4* 

ptrulinicr. dqnicHiito dr. 6*1 
piremidi Fla. 4JJ, hkj, J207 
ptuHisih dc ^hssjroh, IL7, 1 Ni 
ptfDllllOd. IJI.t. 

prrrot 4K9, .119 432, 47 1 , jjfy, j 
hntota). im, 1192 

ntnstura, #[9 r 3 Mif, f JRH, 1|9] 
fuentt I [1)9. El90 
mmoKi, 1190. 1393, 1206 
rcjrtividiul, |,I92 
l-pirfLileiirhcsialdubdil. 1140 
pir^lKLirit, 432,471. IIJJ4, r HS5 
bmo d wl, 1142 
eflnsMifHi 1||4, 1193 

pre-paiiicii^j, j [9; 
nja^vHJiwpi, Jos*, 
piiroliiut, 1206 
ptrimeo-, itido. 1204 
cn pr<wsei bjoquiniH:Q&- LJ&fr 
E'kiw, K. !$., 452 

Pja«isiiL|Usii^ (Pitiiuaqn:na.l. llO^, LJO^ 
piii>i:x:i>* (V*jsu p^drAifrajj 
e^lrpttgra. 1234 
iwluflnM, 4i» 
preparation. 131 1 
irwu. 1211 h 1212 

plan 

del fi,pcfO, 759, 7fr3 
ion amoFiiitiiJ dc. 7*3 
niErala de. lit. 

PtamWa. mx ms, 1214 

pftai. L-fctiu. (Jib, 20([, 20J IVu umhiin fftt’lnmi&ts. 

tii jd«;iOTi 4lc radmalci litres, 357, S40. [220 
pabddtd 
dc eiibecm. li 
dt ntileejiiu, 2^,2* 

[wbriniL'im, 126, I 27 

3 J ''bsiiid. 12* 

pnljfdOeiiKi Uk vlihiIijR 1331 
fw’fUWitertiHrijlki. 10*3. 1215, 1232 

pt^lianiuLas, [227 
ivnl'liu: .uSitn;'-,, 40-J 
CLipilillTKnK, 32.14 
iJdpdL-iiLxiti. u mip im kit, 4.1U 

polteliirf [nenp, 41M 

T. -i j i ■ ■ vimlidertnl 1231 
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pixpanu*!^ 330, 12i# 
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ptdicslciT#. 3127 
12E5 

cs>p«limeffis, 131B —2 E 
J>Tnp*qd;ii[fc. -234 

p<i!ii:srirtiitin:n.fTVBtj0i|4Fi:. df ipetllm. 1215 
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JiiJifI iirnci, preparsdfol 


pojictilfaiu. prepajtiddjk 3-30, h225- 
efj-fwluMjpfftJKi. 4&5, ! 227, 1233 
fkiiiiricriiitcii'ii. 330. F21I-3S 
a-niifcciiea, 1222 
cationic*. 1222 

ettituaine do rrafisTerenctfi. 1217 

psnLmJ l^I Lrviwui !n> (226 

Ltjpnl.mcrL^iL'iLin. ITIV-Jl 
tk aiquciicw, J9H. 33 (t, m 
tk dieses. 403. 404 
deP ivicion. 330 
icmica, 1222-24 

pap adiLK'.i'L, L2l3 

pop ^ondHiaadfou 330. 1213 

par oooitfin^ri'&n, E224-27 

par cm pa*. 330. 1213, 1227-30 

pop itiCLfbn to endcriiL, 1212, 12i3, 1224-27 

vtmlioL 1213 
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do slktioa, *.i.V *M 
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Ol red eipariuJ, 312S, [229 

estflls.1 IJI a. 1234 

d t suptfRitit aetivi, (235 
lom:.ao[iPi lit, 331), 403, 404 
hncaies, 1225.21. 3234 
ireFPlficgdgK, E2.34 
ggpcrikac kEwk, [225 
Seimwltira. 1234 
ierrr.iipla-.iicw. 1234 
vivos, (222-24 

pi^HKtHCTilK-o de mcliloO, E063. 1215. 1234 
jwimisdisires. craiipuesiLis HnMnaliecw, II47-&3 
prupicdad^ JTwhs, ( i 146 
p.ilijin-.kt'Midps, «wJcga/i dt 1371 
5NMLi‘o i 'ipfopilrnlg.lkok'’, 706 
poiipfcptidM. (333 ) Veist ramhicii ptfjrtuliril 
j^dipmisbefto, 1227 
JUMLLCu, 1226, 1227 
IntfatioOt 1226 
amdiftfta«jco, 1726 
poluacfctkloi, 1211, 1213. MUSH* 

dell a i li on, lSSS 

jKdiUrLlitUi, fiMYlA tSpOitiii dr. XW> 

po-liureunos. (230 
PlwuMmpc-mBi, C>rit, L 56 
ptWllbuL, 1344 
jKirfirinuLO, sisl-Lhid. 11 H9 
priMgi, 
fLaJitiUiia. 133! 
potuia. 

dj E Jnj Ml fund wdo du. 11)31 
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PPA. 1370 
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i~ prelim. 1276-731 I .'SO 
h pretijo. 1277 

5a-pr^is(i-3a-ol-20-ona <«i«r aceiasoh 676 

prcgneatilona. *71 

prrii uiseaio. r 525 

Prrfo^t, V_ 132, J3S 

pnltievctfOta, !320 

ptltnOOt, 4SK 

pnobabaljdad, Factor da. >■ vclocidad dc neaccioriei-. 55. 

36, 59 
prErfoi, 739 
prescsrcrurtiL B7& 

I - 3-pndao, i 1325 
ndH de, 1351 
siriMis, 1353 
LJ-juppadieiiij, r 392 

poopanafe, 747 (V-fcu.se lambicn propiutidlicMlM 
pfopuAo, SU f 91, 295, 371, 434 

Esirrcpji fUE;*i:Lailfll cfl. HI 
ppopiinrixdinsljLi, acitUi ', Yea- . nuiortiL, -. ir.:-i,. , : -i 
I -2-piiipunLid:nL 29H, r 625, 706, Tl2 
prupar.Luior;, US, 332, Brt] 

H-Mz-fnpuudlol S27(t 
kS-pr^iHincJdjoL 7 625, H53 

2-pntspmol. IGfl. 296 (Vcaw t&Trbtcr iwp*Qpibtv- «Jep- 

pt-opaiKnaa, 747 (Vfcasc LtoulMeii 
P4<ip4rKiDLlril®, 2J9 

l,l-3-(ifopano[riol, 622 \ Via sc tambtcD ^riofrti^ 

jwopflpgiJo, tfoniro de, t tfc9 

propenal. 1063 iV«lmc puptwn m-naif faff) 

FfiP^no. 255. 4 256 

irapcaon. Miido. H03. 1W3 (Vease mnbiei!- dfPETfeo. 

m>) 

2-p^ipen-l-ol. 7U2L 624 

JHopcnaaudiki, M163 (Vfcase qamhien «rtJi>BlAilD| 
proiwtdadjts. y estructura. S-iS 
ii-jiHOpilujfUfltL 2(9, r 916, 936 
prejaraaoci. 922 

'i-propilbeficciw. 523, i 525. 532. 557'. 7|2 
csftelro RMN. 5ft7 

p m[rfMu Llu i liih inBv 296, 320, 701. IW (Vfcahc tBrnSnsn 
t^fto^g-Zfwipaiaf) 
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acopiambCJUa ttpin-fipln. i^S-VO 
mlibitedfa dc, 57S 
dnplcmitali) qulenicu. t 574 
cinidlkiti'ipkw. 571 
■qicnfan dc. 67{k-72 575, .lfti-97 
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Tcmvaeiftn, 422 

rearekorws. 423 
atyividof df, 4]4, 691 
anuda de. 1198 
2ckLn dc, IEI84 

beikPeruiMtKiTtalHk 4e, 9K5, 1317 
Nwilfl de, Mta, 814. ftftrl, 449 

two Mh w j> 634, 640 

i ftri>m..Yprtipi , .ri;jlii de. 723 
Nilirpl^ -Ic, 85ft 

LPunwiaMj'n de , H 3I 

ciaiMPtHPnkftidjuFO -de. 97ft 
LHarunt de, 27, 30 
2,4.dlJNtr^'.lLEi-:\Kti'. dc, 987 
Hfttkio de, 284. 703, 90ft 
lei'rii.udi.i de, 
fonnacUn. 947 

rcacdftiitfa, 690.92, 703, 9W5. 995, t002 
foinii-ptcr dc, 771 

liPCgiEed^ dr enlaces, 408, H23 

flBkift CtMt, 70. 216 
£7-hLdfG*il*ft2ti&i£i de. 990 
EiwifoAKfii de. 424. 772 
hlpoYodiio de, ft?D 
i:-,L'j:-i'j£iO'.iiJ'.:‘ de, ftK9 

Legate dc, 721 
buratci de. Si 4 
LuriltHilfalO de, 1248 
ni.'jadcl;iI p de, 172 
meN'indii dt 772 
2" ■ i r i-i ■! i. ll I ij : i ■. ■: : . u I h. >: i la ■. - ■ dr, 18 62 
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y c^Hueluja, M-iU 
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no Htnicoiv £23-25 
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sotvolisLS, 239-43, **4, 72K 
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Slotfc, OrlitfTt. 5055 
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subtwipfl. flpttJn, (J39 
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sucdnign, jmliidridtj, J ««. 354. 1160. lift lift 
ptrjvtTiidnn. 95Q 
succiraimidi, JM, r 844 
SUCiillt || I- u IfiiltiU-Ol. 954 

suh/EL, drojiit- 953, 954 
julfaitifttmna, 954 
■iijI'iaiiilaniiJii. t 917, 951, 954 
aCImJad arimurfcii&da, 951, 954 
pnipacjicinn. 943 
,V<xusLi:uidii. 954 
^u/Jartihi.M. jiltiIii. jJS, l 9,[7 
prtparaiciDn. 952 
pr-..piLLl.i,ik\ 952, 1J39, I HD 

■luMLiiiinl..-. LTupii. 1 >14, I 3fi? 

■ j11■.iL:i ii :. ctirruH distil \cnrc. 229, 11 9 3 
prcparacnin. 1L9J 
MliftmaCKlil 

tie arena-; arc nia lica' 952. 953 
tk beriOTio, 471, 49 L, 50ft, 507 
*f r'cixilti, 9R9 

tk naftakjte, LI 32 , 116 ft 1161 
tie 1196 

tk ptiroL furan« j. iidfenui, IIG 45 
■whso de renuddfi. 50& r 507. SOB 
auifonaeriidai. 947. 951 
■addc* relative, 949, 450 
hiditlisds. IMP 

syWcmtEos, acido^, 177, 502. 831 
iuSfcwilo^ clwuros dt 659, 947 


b-uJfariLin.. :unts, 726, 946 
sullur!-. 1 ,:.. j..'idi:i. SS9 

rcaiXu'in LUrt llqiMAos, 296, 306, .107 
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mpralaidalci, rtaiatines, [ljl 
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ilquabmceiifK, 534, 517 
flJUiftus y (uiudas. 937, 941, 942 

aiilTai-fin.1 v leffijnlfCriLi, ! [70^73 
tJipul.teii.n dc sAkx tk dfeitorun, 964^66 
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efprttv ttel n>|4, 101S 

en fiteics, 695, 69* 
fenrfei, 996.97 

I- rwikbCrills, ainljuLpr. tk, 754 
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rfiecarai-smm 4c wnccidr, 4P8-50B 
naftHknos, JJ^V 1157-69 
■rimodq 4< amiDiw, 95f 
tnicrt[ncii5!i, 493-9S 
iMridirsfl. ij9d. i t97 
jsactividad PcEaiiva, 494, 495 
susliEtick'll ■— iuarj-aitw teftdtkiMi «i, 547-49 
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acijdni a-halc^tsiidoE, 830, R3i 
aLcmlwlM, 212, 216 
CiDEEtGS, ]79. ISO 
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Fa, 99, tiHj, 172-76, WA 
eemirj, sustitud^n dc ndlo, S4i, 649 
fiarva tk enwpa, 1026 
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cr ajumnoliaii dc hdlogetturiM, 927, 9S8 
cn tsduM de ckks. 694 
•th fornueiiSt, dc 6lcfi*s, 6RS 
tn riflkik ik WiUianMtwt, WiHS-92 
Cd suaifiiu^ sjjLtcrii. 37S-A1. 3fl* 
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era iwlni(o.t 9iiulie*s. 3417419 
mftadiurrtOi, iSO^l [025. 1D26 

ttilf(™a5tis dc a|..|m[;\ L7? 

y itpt5s»Jm, 707-09, 1J7H, 1179 

v.iMilii'.'iiin HiK-JpjfihL-a itmin-ialit^, 1QII4. I023-J7 
curve 4e cncrjpn, 1026 

tlcijilarirnifrUti biaBCtteub:, 1022-3 E 
tfKtaiUiSitio, 1025, K>2i 10M-3L 
rari«i!».-iiTt, [027, ]Q2S 
rtaLlivilait, [027 24, [026. 3 02t 
elinniraEijdmi. ikdkjiLiH (bezitinral, |0I9. 1033-52 
era ptTKbrn, 1197 1201 
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se Sff2, /eiKVJiiiu'A] 

.tri9tliluoi.in ntideoflhca dc iidlci 

iieikwAr. 4q cvtsnpucilt.'ri ■r.rgaiNicupFinjs, 75* 
HiaUtifaKla pot icitki, 1W7 
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^>*HL jdicfiu. J44-4H 
iyft. wnfomackHk ffl. 474 
Siiwajc. Mkh&tl. 1774 


T 

ivupnss, 11% 
ulki, aotcalo iic. 507 

L-» Mali/isa. 1276 

T-d»i. C* 13S3 
Tifhell, D 5., tOSfl 
tutfdn. ilL-ido. U2, 1005 
^ii_Hi i-jlI;l i3 opljtii. [24, 152. 15? 

Cun C|[j Li cad- i >ii, |2t4-SlJ 
( +11ii~rt||ro aiiidu. 127ft. 1279 
E^'Kariirico. Acklo, 1274 
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adder, 12uO 

Laul4TTHEr1a urf ucih'j iifsL 420-22, 496. 897. IQ6T. I2W 
iLifiLn'ii'i ifetlrttlffic-i CMtjugMfa, JiVo. I06S 
;i(ti'.ri.'n nudteoriliHi coiitit&Adii., 1066. I0f»7 
bromaciin, HVrh. 447 
oatAjiab adda y bisa, 91 t 
iGfldtnsaciddi .iklohcA, ^alaiinwla pur *99 

in wbattkita, 1264 
[autcuwitiiii Pitiina^EMiPtrafl, 1055 
ca ukjHwrcm, 421 
teflon. J3! 

tension osleriej, $4. 4JW 
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['.rdbiiXv iddci, 1059 
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S,i4,5'Le[ral7TDc , n!ijp6riCaiiii, 
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Sflrncliiri'hi'roiiqinrii's-ii. i [clnranjlnX, 1155 
2 1 U34en > Ailui0balaaa, 611 
IflTHclc-iuctilcno, t J69. 330 
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vntad 
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iiWrta lIl. 377. ] 1*5 
ictrti di, #36, T77, [345 
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liLrahrijiALioleitLi, u-kidiicii^n, El93 
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iccnlina, r IL4S, UJl, M55. 31b7 

p:t’p;nrtiUFa 11.': 1 

L154. 1153 
3-iiLraldaa, 1167 + 1164 
/¥-iiifaJuna. 

ricmnidlaiiKMiio. cloruro d-.-, 229 
[ccramctLlaniiuiiio. tiidrOxido de. r Vl7 
ion. 235. 920 

2J.4.4-1* Lramcli!-1 J-ricloburanodiona. 10SO 
L.3.5,5-ljtLraciitLil- LJ-ckl-jfciJuidifliii. 677 
l ,1.3,5-litrjitnetilcidohc-Aaiki, 452 
[cirainirilmdiannina. r 9lT 

[tera»cril«io-3uirriiu. ]l43 (Vint Liftit'xr. Mi.jrjki^.i 
fiiliiimlto?¥wi 255, IUHM> 
!,3.4,£i-Lc[fa-£?-mttil-i>rfDL[LJia. t32ft 
2.1.4,6»lilrj-£) tTiilii-! ■ a.-:l.n;k!«.i. L320 
2,3J,b-li[i*-O-[ , r«:[il-D-03Ui. , Lt6«;iii. itidu, DUl-CM 
urn n im*J n flnrnfijfnrw I302-U4 
I.J^.ft-tecra-CJ-rTKtil-D-flJuL'osa 1297. HI I - E i. Uld-21 

JElKvitUira, 1291 

3>2, ’.4fe-id ra-CI'raielil -1 n.jIikuui, 12W>2 

^dX^Wn'^Ntirti-v^loww, l:wk. t24i. 

3,7.1 l.tj-tifisanJlMudfeudietiL aado. 124J 

e(a-7| K i, 111 Kk3,7,11. L 5 ^ 1 imtilk2-lti; ^ adecen1,1 1, 

1244 

2,3.4,6-i£ti«-0-mc[il-D-mji!itKia, [321 
iLijajticidjrfDOW. 74 
leiraimHilsikito, 574 
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UeLrjyoijLiuCclEiiCK. ; 1 
iL'Irji' j-iti iiTV'.'l.iTik:. J I ■■v 

Tf iVe&'ar frtflutmmietaiMmlttmiin. Rirupol 

TliiEte, Julia rcntx, -fell 

THP, 11 s -i 

luinuu, 1J 
ImM, ' I 44 

umiu, UTi i.^j. nr? 

timed, LEE 

ticmccIjiiciL. I 'h7 
EkieLcfes, 1 T i - 1 
tiofettO, I li-4, f JIM 
cxtnvlurj, 11 < 7 , I l>-S 
fucnte, LL^i LM 
rMocicinp. ii IWi-H?, OflS 
rmjjiiLvIiav jciijn, 4 
Eiejps, I W 

csl^nfs dt, 1 1 1V 

tionilo. ctanmq dc, *) 1 £lfc 
tiourea. £12 
lifamina. linn 
riToglobulina. 1 1 -i 
(- Hirosirifi. I i ■■? 5 

idijng, diunduitQ <k, ii 'fi 
jMolil p-nkrafeoidJ tttf. 'V'_ 

S’jp^flKliHlQiulHdljEa, aCldo, itVlfe 

Ttohu, 

«uyo dt, "M. 

memo dt. 7*1 IfcL Hi Hi 12SL HtJ 
«t-. <n-io3uBldtlijdo, t JM. 
jHolualdtJtidft 747, t 1±2 
t'nnMtmles fisrcss. r 331 

tolweniK Mi r £21 £2i Hi. 340-47, kr >m 
brmniwidn. r 4il 
corUrj beiwtitn, 222 
nfrUiu RMN, fifi, ill 
tents industrial, 431 ‘■2~ 
mlnucipn. j J5i f ±li 

oricntaciOTi dt HistLliscioii eletirofiLka. 518. ill 
prefttracinn. 523 

nraom LZ1L SiL Mi Si?-.' 1 ?. EiiL ML 2£L llH 
sulkmacioPi. r iil 
Mcloeidjtd s-TtniwaC^a, 5L&. iili 
/)-, fanfc-nwrfkMiin brornuro dt. M2 
H-((4wnc*d!ii^*Tij(i, doron? dt, dS Lilli 

jr-tnlijrripdw^L-Hiiin. ctoruro dt M3 
H-tciiwnods suite lu nddo dt MI 

MoliKna&ulForMlws, 121 

dt fl-brcinnirtn il^ Mfi 
f^tnEiKonidirdnicn, idfo, 4'J.'' 

,p-toJLie[»™iironicio. kido, !LZi 4 ;; 2. 22=± 
P-tolucnraiiiruniocK, estercs. LIZ 
P'bhADHdkgdn, 
dcirum dt 
srupo. L2S 

P-inlnciKi5-n]rorw.i-nM(iliijdiiin, j ill 

n: 11 -1 111 ili. jscidn, f fc‘4 fa?S, I o 

0-Wtwiro, itido, | fr'.'C 

Exptclni E 1 

pn^HH^ ILL t 
^tdinn, fcddo. 3IK. r riri 


prepflrucidr, Ml 

toluk c*. ncta, Lilli 
tti-iolmdini, r 9L7. t ill 
i>-t*lii»dijia. Sid, r ill 

reaaocitaaa, ilL ilL 2^2 

IhoIu Jiiia. SOi r iii ii 

prott^cinjn {(el jiTispn Ji;iiun, dj I 
rtfl«ion«. W[ M2 
ji-fp-LdluiLllKrtizjoko, acido 11 "4 
i^lolwTValrito, Hit, £132 
^-lolunirrito. MLl 

WrakiHB-l, tCT|?i^n, "" KP, JVI 
entrain. f±i 
tcwialos, Oil 

tOflif-Ti, clorur?i d*. Lit (Vtis( L;nnE>->n m a a mj () ■ >n r iV.i 

,'tnrtiri> da 

re-ficci0n«, F7K. ihi 
W)«iki, fPMj**, HE 
trarKripti^n, 8?7T 
Innstgteiifictd^ii. I. ME 
triltlsfcretlCJIU coniUnli? dt I 7 1 ' 

[rariftrcpicin dt taiilisk por, 135, IM 

liaminiti, «nado dt. AS--E7. 112 
jata hiilo^tjuacion, LLL LL2 

r?,w.:l ivitLpd _y dtsurndlu del I 1-1 ftd 
mniUt g4S. Wi 
»ran 'V.iiO’DCn 5f>7 

tiim^lKwicidn, 

;i)aquc nuciltorifitn' intriiinuleaslar, 11 1H1. "'.'■'■I 
<1= iaTbotn[ U 'rB£^ Z1H ii9. 111^7 i WS 
tie bidreptTiiaidnn, l->h,in ; tl 

d« lorn, i 

(faj™ df jjruprii. 7I3-75. 11 H7j 1 1 1 ;!4 

tit tdici-on tltdrafliioi. 1 1 0, UJ 

cn tiSguilBtiidn dc l , 'riEdel-f.'TiJ!s. 5U 

til drprB.Jitjd.hn dt Hormanin. 521 5M U»MI 

tri dcsliidffliacLtini de akulmltR, Zii 

tri rcKciuiwi $J, nr-irl. Hi 

oculla, 

■pniiatolka. Iflg| -d ■ 

irajjdirf-ti (Vitisc lak^iw, rr^d^if^s | 

1+ j-irihalosd, r 1 v ? t 
L-tiriiol. liC 

Lrcrtiiol, r-fosrato dd. SU 
t —J-Irtonina. r ti?3. U2U; 
irrou. 1M 

(-MIHII, S7t_ 127/,, UR1 
iriarilplksrolEt.. 174^ r^i 
Ifialqailborano, 1M5, SMi 1101 
tfiBrilTnctaaoL I irn 

2.4AOnhr. .nt.'-m i! i;i,;, 4415, ^ ill 
pnejuirflaihr. ill 

^.45-lrihr- Tnn ; iniilin.i. W.1 
1.1,3- iTihrom, .'~u noc-.iui. '.:■!. 1 

l.jli’lTihrt'Xmh.-'i.vii ' JSn 

',4,5-ir I'n■• 'ItiiiN-..'.. . . lyfrlin.1. L'ionira tLc. Ml 

wptclro Rmn. J3t 591-5ft 

l.jfc-irLbroinLifcrtL'l, prtfnrtLiun, 599, 3M 

iTibrorKitKimtEiicit ±e! 
iftamunniiu iViiit Ar<™jr,wTivi| 

3,4.5 tri 1'fujynrii i rt- k-i: ,vrm. Ml 
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dimcm del, 54^ 
pOrisidth tit iM 
rad^l UHa 54^46 
[rifoam, i±ii 

Lr iHu'.in.ij'.cl iL'j. 232! 

-Ml..', ■!, 732 

Lr dTui.ic'ijli'iL-ljji'.v-.uLli.maCLi. iili 
LrtflLklCOMiUtrtki tftadta, ^rufKi, 212 

1. J>.5-LrihiclrO)lilMfbta:htt [ftdnli)i»n™ji|J, UW2 
Lrjraei ildLi-iaco. ion. 122 
trimetilirftica ickto, fill, H-1 5. h I 12i 
[hiintLildniLiLd. 220. 9L4. 9|fc, 4!9_ 33± Ml 

preptmtciaH ivlutiful. ill 

Lrdlttci itifHOfik. 1 . rlilta.Lu du. ’Utb 

2.3.5- tri-fl-me IiH-L-dtabirtosA. 1 *31 
i r,-; rrimttijbf‘ je 1 -! ’. £5i 

i ?. : ■;• i • ii iv:.=,y i ■ iul (V&ase tilfflbiLrt nu9arif«H») 

2-4-jKriTBC liJlsfciuoJcc. AcLcki. SO, ft2K. i 02 (ViLuc 

t£CHbtC:f> JhfiMtfk’IJ, tit'll 
trimcliktiknii, ill 

1 .4.6- trf-0'-iaelJl-ii-friicioii-i. LUO. 

2. j.J-ni-O-iftcul-D- uabehwt:i. 12211 

2.4.6- tfi-fl-EHEtil-UnjflLanftxa, 1321 
HlA-CJi-O-nici.i l-D-cJ'jLrjbj. 153 5. 1319- ] 3SCI 
13T-Cri-0-n;cli1-r-B]EL‘^a. 1 ?IQ. 3712, 3333 1 330.. Oil 
3.S.5-trin*cti I- j-hcMTiol Ci22 
;.4.fi-rri-0-mcliTi>-m3noa. i V' 1 
lA^-CFi-d-rTicUlj-D-jii^nciu. 13.:' 1 


"^ I]i'iL ri 11 □..ij:-1 l i]nI l± i□ l.::- i l i■.i. lot. 2W 

(riracul-n-pFopilaradiuc, yuduru du. 97& 

2.3.4-liti-O-^icLil-iv^ilftaa. 1.13 5, 1 MU 
2.J.S-;rin^tu*ih.-iUL^iTO. Eft}? 

(riflHEuai^lu.i&tiCtt, ai.'idu. 

lAfl-iiianlr :?iii;.il’nil, t £12 H Veuie ftMlttfa pkrwmktt 
2.4.tt-i:'i3i:l roanrtcJ. E 

pr£pdriLL®rt, ICI24 

2j4 j-tijaiLrobcniMnndiayornti, dorurtf tiff, 3M 
l.-j.ft-Ei'jnLl robgr.^i unijii, 

de*cattKVidiLcirin, i 1 ’^^ 

2.4.6- Lrin:l rudurnhurn una. f HI El 31124 iVeasc tamlhien 
ftJcrJfii, ciarvra def 

?.4.tK[ , itiiIr'.;.unuE'.i3. IH:4j 

2.4.6- iriiailrflfLrtol i ^ m22 {V&bk tarabwc 

jsk rirc. urid&\ 

pnmclte, ^7 
[rifliliflin, 74ji. 

inpipajdas, 1331 (Vei*c tBJififcier) peptjdkw) 

tri ii fnifirtiiiiiiB ( 21is 

Inptrarin, I ISE 

^ - >(ri|Ht)faRD l f 1215 
tndrrifrniTc:*rin.i!c^or?r^odi(.K3i, 12? 

EriEic, ill, 2ii5 
cfcei4M iictbpicw dd. Ml 
ErdpiMv icidc, till 
i ropil jiJeno, I Kf-'i 
ErOTiljCi, 

brmnaTO dc, ifii 
Ioil 4fil. Ml 
Intpina, 17m 
irapinico. ycido, F-^iik 
I nofsinotiA, I ■'!>> 
tf0pc4nn;i, LLal 

Ts (Vcasc (JrH^C| 

4itl3er3iJctMtdlirk , 4!i, fisido, 1 
nibenudETjis, bacilc de la. 12--^ 

3pgtLs de, 12^n 
1 I 24-2 

iutiinQKa, ]3?U 


u 

ultraviokta, bajhias de abeoreicin, iH 
csfecims, 

til aiuiJiMs dc jlci^hidcM y 77-^ 

rirt»j„-.turig. il± 

n-UHdaaEiu, ( 21 
tiKLdlo, 1573, 3377 
urea,. SMQ-i 

«sr«1»EilBcidfl per ttsouunda, £22 

mnnufjeLurj. all 
cnccldnaa, S71 l lfH 
urijj-InriniililtJndii. ptasEKW tie, fill 
ureas,, R42 
ijreasi.. all 
urail&a, H7? 
urciano, alii 
dftliOOi, HAli, iili 
Urey. Hafttid t.3, 41 
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uronicos. aekfess. i 1263 

Uv I riL-j^' ulTrirj irAlffiiii 

V 

vucciucn, liiidcv I'S-? 
tainillkiia, t ?*& TtX Wifi 

ValmCUL, 

flearcwiH de. 1*32 
cipix dr, 4, 5 
<. * ;■ iLr.taiifhi'iht, t 749 
ii >v die ram i da, J K4J 

iHVlHihiH, acido l*tn3(j penlgmciBoL r B04. SL1. S.39, 
9i& 

Ji-¥#l?riki, cfmnm de,. i B44 
valcTcniLralc- fpcflivnwiim'oi *>5(X Sit. ili 
(+ j-vilina, r 1325, E3"7 
v am pi Em. a : jstcictjd de ir'iLj^Ln npcctilaf, (30 
Van 4=1 WaaU ft, Enas ds. 2Ml. *X fW. 169. 452, 1352. 
1563 

cn Iwlanih, HJ 
■eh :iui£Tucnu|ia:ul;LX 1211 ■ 'si 
r?dui de, 39 
tension <fe, *35 

win Siylic, d=termirM«(i!i de nilnn^eiKi psiiml U3J 

win Tanvelmi. F E„ M46 

™*I Hot, J. H, 134. J3St (269 

viper cmtitinu il (V-casc im^ridtl 

frinoU, 

l"[■!:■■ i.irue de, 179, l-SO 

de lu n--—-. 55-59. 1*4, 165. 176. 179. 726.30 

•ecuacifrfi. dt, 57 

■etapii iu dnereitirianEC de la, I9U. L9l, 279 
rdaiiva. 5B, 34 
id-id ■.Il i eattafri 
y frtorgia de jcEivacii-n., 66 
j ess Slue turn ma-xul-iF. M3 
y loclnr ik prohnlntidsKj. 56 
J If rnjnrral.ii.ra, SS 
VrajurnLarnd. Birpn, 79 L, BOO 
l: alraldL !i id'.i. 763 

wmi, L001 
Vtrout, lois 
vr4a. suslfljida. dt Ij, 4! 

Wltfigtfc, l-ii.ll". 
vtrtil lIl|u ; 777 

vcftitbcftHidiS, Ml [Vinit tambiin ejtrTfmf) 
vin.il ilm. akialiuk 421 
t[ir (Viaic rfiriraif ihrl 
lnida'&geno, III, 363 
vinitims. cjiidn«, JB7-9D 

JUEttadM, CTl ■■■i.IsliiULiu-'i liuilijdl’llh.a. 311-90 

sutilideno, dorurci de. Mil 
rinLln, 

l.'i'.MriurL' de, t 10IS, led I 

doruro de. 235. 365, e 1015 
pedimeruHciofi. 330. 12L4, 1 713 
ciaLLiuriLt, 305. 333, LON 
unitid&d rHcthu, 313. 3S3, 10 [9, 11)20 

n.'-.oiuinD-a. 1112 i 


riflfal RMN. 370 
grupi. 355 

haldfCQd, enlace, 3J17 

halh'jtntiTP': de 

fxi-nUa builagCEUJTDS dc arrlii, jijU 

iMdividfld- 1020 
moridEiwnj. 1214 
radical fibre. 321 
viMOii. (319 

nHHbd, de (nacrwjufoiflssi. I -71 
vision, quimieii efe 14, 1342. 1303 

vilariura 

A, . 405. 463. 567. 13*2 

B, , Llii 

D. precursor de In, 64(L 
Dj. 4*7, | [45 
Dj, M45 
filamiiias, L.W- 

v li leanizaci mi del ctiujcEio, 404, 1233 
Vyera, 1232 
V^'etdfL, 1232 


w 


WaSfkn. Paul, LS5 
WaJliiug. Chews, i 770 
WaJam, J, D„ 1374, IJ76 
WeHlicictKr, Frank H, 791, BOO 
ttlM-land, G. W.. 369 
Whidnofi, Ffajik. 193, 207 
WiLUnscn, 5lr GefJTtcy, 731 742 
edlaliriidLir di. 732, 742 
VV' 111 u n: ■-■.: ■ 11 K E ., 59 J 

VMkMO, *in ** fk, 701, 9?7. 993, 994. t2» 
WinsLein. Saul, M2, J60, 453, 7SJ, 7?^ 1099 

Willie Getwft. DW 
leawi™ dc, 263, 593, 9U4-06 
WEHcr, Fried ridL 3 

WdBT-Kishfief, reKtmjci*m de. 5^, 755, m lid 
WwMj^anl, R. B„ 1074, L1I9, 1144 
WtMkifwjrd-HeffrpanFi,. jejdrfi- de, IJ 26. f 11 >7 
WutIk. Tcaecion <fe, POO 


X 

X, anuJkut con rayos 
para 13B 

pain cffrucStifai pTdtetllicaEL 1344 
ui nliilchs, 1319 

Urn «, mi 1321 

jsiiuiLLX), Addn, 1275 

m.uleisc., S2J, f J2S, 52ft, 536. 537, 557 
wxiltiwi. m r S25, J26, 534, 53«. 53? h 557 h *09 
p.Scdtrnu, 41S, 523, t 525. 526, 534. 5M. 537 r 557 
espetdu RMN, 576, 577 
TJLenin. 523. 52B 
4+3444H, 1275. list 
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1474 INC ICE DE MATEFHAS 




V 

>uda, S? 

caitt inudu^ 116 

^kIohUHf W&i t S3* 

vcKTi^nofldiitiJd. .' ■!■!_'-4 1 
; r ..>:li ';t'.'.'l:n;;|!i:^_ [ 4.1'i 
i^VLitloanilinii. 485 

pxtobcruzm 4S4, r 4*3, 05" I 1015 
S(M 

^l-t-;xhi-7.^ i.lirni.'li!l’u[j.i:Li, .!$*, 31 1 

3,Hsdfi-i3>dimc[iltiu(BPO, 209. Ill 
■>, * 9ft] 

> i>i] a foreran, 759, S9J 
yodLinnsprfn, jirucba -ilct 
nldoltulcst, WHs* 7i 

sldrfiijns y C^corsik 671, 759, 773 

>rtilhnlri.j\ HdjL\ atiixBdd pai,n idcnsalHifLCjtrti, 7|fi> 

2 vuJ.jhfXjnLi. 1 


2->«ki-I-itteii|-bii[aJWJ. It?, 30* 

I -w^raaJiakjio, 1131 H ftJ 
2-y«*kiUL[annj. SK4 

2- y<sto^cntanLi, 305 

3- ytMloptrtiaou, 30J 
I'TodoBrapau, 2H 
^-j'CidtjaofidbnaLfflida. r S-39 
^-i'odiijjfajsficitco, icid*. r 939 

^JttdfKoluBH, i 1015 
p-pufaWimcii 1013, t I0l3. 1040 


Z 

ZcrewiliBQfif. dde-fmifiaciiin ik htdrojpnoa naivai. 12J 
Zerva*. L«jfiiidai. IMl 
K*irL 12» 

Zjcgl^-MiSEii, polirtMrtiiHiiiii At, 1224-27, 1234 
t*Llltricjrtei, 052 <VuJ.sC l.rrliion ilijxrfurvY. inn^-i) 
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KNERtilAS DU DESOCl.-tnON HKTKROLllICA DU ENLACES, KCAL/MOL* 


AB ■ A T ■+ B~ AH - rrei|5a. d* tlisocrtcioil lielcrnljima * ctitauc hj 0(A*-B'J 


H-H 

401 

h f 

170 ; ’ J1 ‘ 

H Cl 

3 34 1 

H 0r 

«4 1 

H—1 

3)5 1 '[* 

H OH 

.190 - 


CHl H 313 1 ^■ 
cnt F 256 |IJ71 
CH>—Cl 227 ^ 
t H. Hr ill? 91(1 
CHi,—I 212 
CH^l OH 274 l3Jt> 


CHj i'1 
CjHj—C l 

»<jH, O 

i<\H- Cl 
r-C 4 H M —Cl 
FfvC-CH Cl 
K,C CHCH 2 —Cl 
C*lf, Cl 

c,h,ch. a 


227 

9S> 

CHi- 

Kr 

H ly ■' ■' 

1H,— 1 

213 

HST 

CH, 

OH 

274 

1 14* 

I9L 

799 

C.H. 

ttr 

JS4 

C.H, E 

176 

" V- 

CnH* 

Oil 

242 

frO 13 

ms 

77J 

nA' jH - 

Jir 

ITS " 

(rfjH T — 1 

171 

7li 

fl-C.H,—OH 

235 

MU 

f7Q 

?E 1 

*-C,H, 

Ifir 

1M^ 

KiHi 1 

IW 

*53 

i"C,H - 

Oil 

222 

l J29 

[5? 

657 

J-CjH, 

Br 

149*;'. ; 

■t-C^H*- ! 

140 

JMr 

r-C 4 H y 

OH 

m 

S7CI 

207 


H t CM 

3Sr 


4"H - -1 

E94 

HIP 





m 

724 

H-C CHCH, —Bi 

1*5 lW -' 

H.C CHCHj 1 

159 

<nSS 

HjC CHCH ■ 

OH 

223 

9 33 

219 

916 

C,H, 

Br 

21 □ v ' 

C h H j—1 

202'" 


OH 

275 

1359 

let) 

691 

c 4 h.ch 3 

Hr 

IST* 1 ' 

C#H,CHj—1 

149 

623 

C*H,CH 3 

OH 

215 

SHU 


* Umi viilLTfffi -an ;mi| icprewnUn iJ mnl 


FRFCl ENCIAS CARACTERESTICAS Dl. ABSQRCJON INFRAUROJA 


E-.ei be* 

Tljvi dt eompuetto 


Imen-alc M ^utTiCtji, 
cm" 1 

Hffcrencia 

C H 

AbtaiHKM 


2550-2960 

1350-1470 

5ec. 16, Lit 

C H 

Atqticnars 


3020-30S0 fmt 

See. 1* 1H 




675-1000 


C- H 

AniLloi aroraiiico.s 


noo-iioo fm t 

Sec. IMS 




675-370 


C—H 

AlquiftOi 


3300 

See. 1ft It 

C —C 

Alquenn& 


ft) 

Sec. IftlS 

tst 

Alquinos 


2100-22*0 ft) 

See. 16. IS 

C-< 

Anitlo* iiromOiErcoi 


E500, 1600 fr) 

Sec. IftlS 

c- o 

AlCilhdkx, frtttth, jicidns curhcrxitioux. 

ester*; 

1080-1300 

Sec- 19J1 
See. 19.18 
Sec. 12.22 
Sec 24.2S 

c=o 

AlttehidflS, oelvnas, acidos carixwiliwx, eslcnee 

1690-1760 

Sec. 211b 





See. 23.22 
Sec. 24.25 

O-H 

Alcoholes, n‘i ii i l i.■:i 11 _-i h is. funuilLS 


WtO-3640 (v) 

S«l 1K.11 
Sec. 23.14 


Alaibab tun pucnEcs dc hidTu^jcno, 

fellrOl* 

3200-3600 { audio) 

Sec. 13.11 
Sec 23,14 


.Aeidos carta jdljcos 


25(RV3000 fujiLfcrJ 

Sec 23.22 

IV- 13 

AlBtRflB 


3300-3500 <m) 

Sec. 27,21 

C—N 

Arlinas, 


] ] 80-13fi0 

Sec 27,21 

C=N 

Nitrtloi 


22IQ-2260 (t>) 


NOj 

Cumpwjtus mlro 


] 515-1560 

D4J.1K5 
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RM;RC!AS l>E DISOCl ALIGN HOMOLITICA DE enlaces. kcal/mol* 


Afl *■ A' + 

■B AH - Encipi* de dowwooti homottlica dr enlBtc o RA-Bl 



H-H 10* 

43§ 



CHj—H 

104 135 



H-F 136 

56*t F—F 

3S 

156 

CH, v 

I0M 453 



H—Cl lOi 

3.5 1 a—c 

5S 

343 

CHj-CI 

84 33? 



H Hr HS 

A.S ttr ttr 46 

liS 

CM, Hi 

70 ."" C 



H-I 71 

2*7 l-I 

36 

L5I 

CHj-I 

56 ::u 



CHj-H m 435 

CH^—CH, HS 

.IfiS 

CH j—Cl 

$4 353 

CH,- 

Br 70 

393 

CjH a -H 9S -III. 

CjH s - -CH] K5 

3 56 

CiHj—C l 

81 i.i>) 

c,h 3 

Bt w 

3'J 

ivC'jK, K m 

irfjK- CH-i B5 

35(i 

fl-C iH i Cl 

52 .343 

n< f H, 

Br W 

2n6 

hCj.H-—H 95 TJT 

f-C a H 7 — CH, 84 

35? 

,f-C,H-,—Cl 

SI 3351 

r-C, H, 

Br 68 

2*< 

J-C 4 H, H 3 s- 

t-C.H, CHjflCl 

335 

f-C iHq. Cl 

74 ill 

i-CJi* 

Br 63 

:m 

—H li>S 

HiC—CH—CH^I 

3K5 

H.C —CH—Cl 

S4 35: 




H/ CHCH.. H SB JMf 

H.C CHCK 2 —CHj 72 

H.C CHCHt —Cl 

60 i HX CHCH,- 

Hr 47 

167 

C*H a — H 110 -I>!H i 

C*H 3 —CHjM 

74d 

c,h, -a 

m 'Hi 

C h H, 

Hr 72 

3ii| 

C^H,.CH 2 —H 85 336 

C h H jCH 2 CH, 70 

?yj 

c k k ,ch , - a 

68 2Hs 

QH 3 CH 3 

Hr 5l 

2 S3 


Los vjlores en izul represents^ kJ/'mol 


Ukspi a/ vvmvms gi imiio.s phchomcos 
CAR A CTER ISTK’OS 



T'ipu (It pruion 

DesplMamisnio (juirnitci,. ppm 




Ckldpropano 

H 

0.3 

Pismamv 

1 

RC-H 

1 

0.9 


H 

hi 

f 


Secundflrio 

RjC tl 

13 

Teedafio 

R,C— II 

1.5 

Vinitico 

c c— n; 

4.6-5.9 

A«'il£riico 

CtK h 

2-3 

A m lira Lieu 

Ar— 11 

6-6.5 

EtariiicO 

Ar— C— H 

12- 3 


H 


AIDico 

. 

C C—C— H 

1.7 


H 


Flua-ntros 

1F —C—F 

44.5 

tloruros 

hi— C- tl 

3-4 

Braimitos 

H-C—Br 

2.5-4 

YoduroE 

H t 1 

2-4 

AJ cuticle* 

N- C OH 

3 4-4 

Eiens 

H— C—OB. 

H4 

Esteres 

RCQO—C— 11 

3.7-4.1 

Eftfcrtl 

H-C COOS 

2-2.2 

■Addas 

H— C—COOH 

2-2.6 

CompiiKio* carbonilicos 

H-C—C O 

11 

i 

2-2.7 

A Id eh id Os 

1 

RC -O 

9-10 

HidrosulLcas 

HO H 

1-5.5 

Fcnulicus 

ArO II 

4-12 

Enolico* 

C -C—O - u 

15-17 

CarbuiiJice 

RCOO— H 

H 

L0HS-E2 

Amino 

KN - 1! 

3-5 


m arerial 














SISTEMA PF.ttlOmC O DF LOS FLEMFNTOS 


III iv 


vi Vtl Vlfl 




J’mraiLi 
I H 
t 


2 

Li 

Be 




3 

4 



J 

N* 

Ms 




It 

12 



4 

K 

Ca 

Sc 

Ti 


14 

20 

21 

12 

5 

BTt, 

Sr 

Y 

Zr 


37 

38 

.W 

40 

fa 

Cs 

B.i 

■ 

nr 


3J 

tb 

57*71: 

72 

T 

Fir 

H.LI 

t 

L'nq 


S7 

S8 


104 

*Scrii- ds En=s 



La 





57 

WtriF dp hw 



Al 

KlUoS 




86 


tk'nKTilcs Jl Iriinxiruiin 


V 

Cf 

Mil 

Ft 

Co 

N. 

Cu 

23 

24 

2 S 

26 

27 

2 K 

24 

Nb 

Mo 

Tc 

R.u 

nil 

Pd 

AH 

41 

42 

43 

44 

4S 

46 

47 

Ta 

W 

Re 

Oi 

If 

Pi 

An 

73 

74 

is 

76 

71 

n 

76 

Ijnp Unh 






IQS 

106 






Ce 

h 

Nd 

Pm 

Sm 

Cu 

Od 

5H 

54 

60 

*1 

62 

63 

64 

r-i 

Pj 

V 

Np 

Fv 

Am 

Cm 

ao 

91 

92 

43 

44 

95 

96 



B 

C 

N 

O 

F 

y 

Nl 


5 

6 

7 

X 

9 

id 


Al 

Si 

V 

$ 

a 

Ar 


13 

14 

15 

IA 

17 

18 

Zn 

G d 

Ge 

As 

& 

Bf 

Kr 

30 

71 

32 

13 

34 

35 

36 

Cd 

In 

5n 

Sb 

Te 

1 

Xe 

48 

49 

50 

51 

51 

53 

54 

Hn 

Tl 

Pb 

Bi 

P» 

Al 

Bn 

HO 

Hi 

82 

83 

84 

85 

84 


Tb 

Dj 

Ho 

Ef 

Tm 

Yb 

L'j 

65 

64 

67 

68 

49 

W 

71 

Hk 

a 

Li 

Fen 

Md 

No 

Lr 

67 

6* 

96 


101 

102 

LU-3 



O 








PESOS ATOM I (’OS RELAT1VOS ( ,J C - ti) 


ELemenLu 

Siiutwtis 

Nmrwrfl 

iLomiLO 

IVSt> 

uiomicL' 

rJcmsntn 

Sim bo to 

Ndniiru 

aidmicu 

PufcU 

JEurrtiLti 

AcliniLi 

Ac 

»9 

{227.02781* 

Litio 

Li 

3 

6.941' 

Akuninia 

Al 

11 

26.9KI54 

t.LilCeid 

Lu 

71 

174.967 

A mcricio 

An 

95 

IMP 

M nvriL'sid 

M P 

12 

24.305 

Antimomo 

5b 

J] 

121.73 

M j ri gamer 

Mil 

25 

54.93MI 

Arp.’in 

At 

IS 

39.94S- 

Meitdelevln 

Md 

mi 

13SHJ' 

.Arsinien 

As 

33 

749216 

\[l rcuriir 

H* 

811 

218159 

AitLiLU 

Ac 

w 

Uioj- 

Mtdahdciin 

Mo 

42 

95,94 

Av:Lif« 
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Una vez mas, Pearson Education presents con orgulfo esta obra ciasica de 
la quimrca organica. 

En esta nueva edition lOS a Uteres reorganize ron el material y agreg&rgn 
nueva information con el fin de presentar el texto en tal forma que bs 
alumnos puedan asirmilarlo major. Como ejemple. el esiudio de I os 
compuestos alici'cNcos se difiere hasta el capitulo 12. y la mayor parte del 
analisis da la polimerizacian apareee atiora come capitulo independienie 
en la parte II, entre los Tomas especiales. Atimi&mo los tomas de mayor 
importancia se presentan en forma uniticada con objeto de enfatizar su 
releva ncia para la qui'mica organ ica. 

For oira parte, es precise subrayar que esta edicldn se ba impreso a dos 
colored, lo cual tiene una finatiaad didactica que redun-da en beneficio del 
estudiante. 
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